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Glossaire 

Afin de simplifier la lecture de ce manuscrit, les abréviations, acronymes ainsi que les notations 
des paramètres RMN employés sont listés ci-dessous. 

Acronymes 

Abréviation Définition 

DUT Dresden University of Technology 

HKUST Hong‐Kong University of Sciences & Technology 

IRMOF Isoreticular MOF 

MIL Matériaux de l’Institut Lavoisier 
MOF Metal-Organic Framework 

PSM Post-Synthetic Modification 

RF Radio Fréquence 

RH Pourcentage d’humidité relative (%) 
SBU Secondary Building Unit 

UiO University of Oslo 

ZIF Zeolitic Imidazolate Framework 

 
 

Techniques d’analyse 

Abréviation Définition 

ATG Analyse ThermoGravimétrique 
BET (Surface spécifique de) Braunner, Emmett et Teller 
DFT Density Functional Theory 

DNP Dynamic Nuclear Polarisation 

DRX Diffraction des Rayons X 
DRX-HT Diffraction des Rayons X en température 

IR Spectroscopie InfraRouge 
MEB Microscopie Electronique à Balayage 
RMN Résonance Magnétique Nucléaire 

 
 

Ligands organiques 

Abréviation Définition 

H2BDC Acide téréphtalique ou acide 1,4 benzène-dicarboxylique 
H3BTC Acide trimésique ou acide 1,3,5 benzène-tricarboxylique 
H3BTB Acide 1,3,5-tris(4-carboxyphényle)-benzène 

(OH)2-H2BDC Acide 2,5-dihydroxytéréphthalique ou  
Acide 2,5-dihydroxy-1,4-benzène-dicarboxylique 

  



Expériences RMN utilisées 

Abréviation Définition 
CPMAS Cross Polarization Magic Angle Spinning 

CW Continuous Wave 

DEMAS Direct Excitation Magic Angle Spinning 
D-HMQC Dipolar Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation 

D-R-INEPT Dipolar-mediated Refocused Insensitive Nuclei Enhancement by 

Polarization Transfer 

EXSY EXchange SpectroscopY 

HETCOR HETeronuclear CORrelation 
IR Inversion Recovery 

MAS Magic Angle Spinning 
MQMAS Multiple Quantum Magic Angle Spinning 

PRESTO Phase-shifted Recoupling Effects a Smooth Transfer of Order 

REDOR Rotational-Echo DOuble-Resonance 

SIR Selective Inversion Recovery 

SPINAL-64 Small Phase INcremental Alternation avec 64 Phases 

S-RESPDOR Symmetry based - Rotational Echo Saturation Pulse DOuble 

Resonance 

TEDOR Transferred-Echo DOuble Resonance 

TPPM Two Pulse Phase Modulation 

 

Paramètres RMN 

Abréviation Définition 
AN Abondance Naturelle d’un isotope (en %) 
B0 Valeur du champ magnétique externe (en T) 
CQ Constante de couplage quadripolaire (en MHz) 

CSA Chemical Shift Anisotropy, anisotropie de déplacement chimique 
δaniso Valeur du déplacement chimique anisotrope 

δiso Valeur du déplacement chimique isotrope 
F2 et F1 Dimension directe (F2) et indirect (F1) en RMN 2D 

γ(AX) Rapport gyromagnétique de l’isotope AX (en rad.s-1.T-1) 
I et S Valeur du spin nucléaire d’un spin abondant I et dilué S 

kexch (ou νexch) Vitesse (ou fréquence) d’échange (en s-1 ou Hz) 
ηCSA Paramètre d’asymétrie du tenseur de CSA 
ηQ Paramètre d’anisotropie quadripolaire 

NS Nombre de scans  
T1 Temps de relaxation longitudinale (en s) 

T1ρ Temps de relaxation dans le repère des axes tournants (en s) 
T2 Temps de relaxation transverse (en s) 

texp Durée totale d’enregistrement d’un spectre 
Tamb Température ambiante 

TR Durée d’une période de rotor (en s) 
τCP Durée du spin lock en polarisation croisée (en ms) 
τrec Durée du recouplage dipolaire hétéronucléaire (en ms) 

(SR4��, SFAM1, REDOR…) 
τRD Durée de recyclage (en s) 
τmix Durée d’échange chimique (µs à ms) 
νR Vitesse ou fréquence de rotation MAS (en kHz) 
νRF Valeur de champ RF (en kHz) 
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 Introduction générale 

Depuis leur découverte à la fin des années 80, les composés de type Metal-Organic 

Frameworks (MOF) ont eu un impact important dans de nombreux domaines de recherches 

tels que l’adsorption de gaz, le biomédical ou la catalyse. Cet intérêt est lié à leurs propriétés 

uniques incluant leur grande porosité et leur versatilité. 

Mais, malgré l’engouement de la communauté scientifique pour ces solides, ils sont 

toujours peu souvent utilisés dans des procédés industriels en comparaison avec les autres 

solides microporeux (zéolites et charbons actifs) à cause de leur plus faible stabilité 

thermique et chimique. 

Les transformations structurales associées aux différentes propriétés des MOF (adsorption, 

respiration, activité catalytique…) sont souvent complexes à identifier. En effet, 

l’apparition de défauts structuraux en faible proportion (tel que la variation de coordinence 

du métal), le caractère dynamique associé au piégeage de molécules ou l’effet de l’eau sur 

la charpente poreuse peuvent être difficiles à étudier. Une caractérisation plus précise de 

ces matériaux pourrait permettre de mieux comprendre la relation structure/propriété. Cette 

dernière pourra alors permettre de modifier la structure des MOF dans le but de moduler 

leurs propriétés.  

Plusieurs méthodes peuvent être utilisées pour suivre ces transformations et évaluer le 

comportement des MOF dans des conditions particulières comme la Diffraction des 

Rayons X (DRX), la mesure de porosité, la spectroscopie infrarouge, ou la Résonance 

Magnétique Nucléaire (RMN). Parmi ces techniques, la RMN des solides apparaît comme 

un outil de choix grâce à sa capacité à sonder l’environnement local des noyaux. La RMN 

peut notamment mettre en évidence des transformations structurales ou des phénomènes 

dynamiques.  

Dans le cadre de l’étude de la résistance des MOF en présence d’eau, un projet ANR 

(Agence Nationale de la Recherche) a été obtenu en 2014 par Frédérique Pourpoint 

(H2O-MOF-NMR) et a financé ce travail de thèse. Ce projet a pour but d’étudier par RMN 

de l’état solide, le comportement de certains MOF, notamment en présence d’eau. Il repose 

sur les compétences complémentaires développées à l’Unité de Catalyse et Chimie du 

Solide de Lille dans deux équipes de recherche : RM2I (RMN et Matériaux Inorganiques) 

et MATHYB (MATériaux HYBrides). 

Les thématiques portées par Olivier Lafon et Frédérique Pourpoint dans l’équipe RM2I 

concernent le développement méthodologique et l’application de nouvelles méthodes en 

RMN des solides. Ces dernières sont alors utilisées pour la caractérisation avancée de 

matériaux fonctionnels. Ces méthodes incluent par exemple la réalisation de séquences 

adaptées à l’étude de noyaux de fréquences proches en RMN ou bien l’utilisation de la 

technique de polarisation dynamique nucléaire. Pour l’équipe MATHYB, un des sujets de 



Introduction générale 

 

-2- 

recherche de Christophe Volkringer concerne l’utilisation de MOF pour la capture de 

radionucléides (I2, Xe, Kr, U, Th, Ru …) et leur stabilité dans le cas d’un accident nucléaire.  

Le sujet de thèse qui m’a été confié s’est donc retrouvé à l’interface de ces deux équipes et 

avait plusieurs objectifs : 

• Apport de la RMN dans la caractérisation locale des MOF incluant : 
o Changement de coordinence, 
o Évolution de structure en fonction de la température, 
o Observation de la dynamique, 
o Influence de la présence du xénon dans les pores, 
o Localisation de précurseurs en excès dans les pores. 

• Etude du comportement des composés hybrides poreux en conditions sévères  
o En présence d’eau 
o À haute température 

Afin de présenter les travaux menés durant cette thèse, ce manuscrit se compose de cinq 

chapitres : 

Le premier chapitre est une introduction au domaine des MOF et aux applications 

envisagées pour ces matériaux. Différentes transformations structurales, telles que le 

phénomène de respiration y seront abordées. La problématique de la résistance des MOF y 

est également présentée, notamment dans le cas de la présence d’eau. Cette partie est suivie 

par une description des faits marquants de la littérature concernant l’utilisation de la RMN 

pour la caractérisation des solides poreux de type MOF. Enfin les principales expériences 

RMN employées pendant ce travail de thèse sont présentées. 

La première étude s’est intéressée aux transformations structurales dans des MOF à base 

de scandium, et sera l’objet d’un deuxième chapitre. Ce travail met en avant les capacités 

de la RMN à sonder l’environnement local du 45Sc et notamment les changements de 

coordinence observés lors de la déshydration des matériaux. Ces observations sont réalisées 

grâce à l’enregistrement de spectres RMN haute-résolution permis par l’utilisation de hauts 

champs magnétiques et d’expériences de type MQMAS. Ces spectres sont complétés par 

des cartes de corrélation hétéronucléaires D-HMQC 45Sc{1H}. Cette étude a notamment 

permis d’identifier le changement de coordinence du scandium lors de la déshydratation, 

passant d’une coordinence VI à un environnement pentacoordiné. En outre, la structure 

cristallographique a pu être vérifiée grâce à des mesures de distances 13C-45Sc via 

l’association de la méthode S-RESPDOR avec séparateur de fréquences. 

Dans le troisième chapitre, la RMN est utilisée pour suivre les transformations structurales 

provoquées par la respiration du MIL-53 (Al). Les distances 13C-27Al sont mesurées grâce 

à la méthode S-RESPDOR, ainsi qu’un séparateur de fréquences. Cette méthode est 

également employée pour localiser l’acide téréphtalique piégé au sein des pores après la 

synthèse du MIL-53(Al). Cette détermination est appuyée par des simulations de 

dynamique de spin réalisées à l’aide du logiciel SIMPSON. La RMN 129Xe est également 
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utilisée afin d’identifier les formes du MIL-53(Al) en fonction de la température. La 

mobilité du xénon à basse température dans ce matériau hybride est également discutée. 

Enfin, les phénomènes dynamiques d’adsorption du xénon sont suivis à température 

ambiante par spectroscopie d’échange (EXSY). La méthode de l’inversion sélective est 

également utilisée pour mesurer la vitesse d’échange du xénon. 

Le quatrième chapitre est dédié à l’étude de la résistance des MOF à la vapeur d’eau. Le 

développement d’un banc expérimental a permis la mise en contact d’un solide avec un 

flux contrôlé de vapeur d’eau et à différentes températures. L’étude de la résistance du 

composé modèle HKUST-1 à la vapeur d’eau est alors réalisée et les produits de sa 

décomposition sont identifiés. La cinétique de dégradation de ce MOF est également 

réalisée et les espèces intermédiaires sont observées par RMN lors de l’hydrolyse du 

HKSUT-1. Un défi pour la caractérisation RMN de ce MOF est qu’il contient des ions 

Cu(II) paramagnétiques.  

Le dernier chapitre correspond au développement méthodologique de la séquence 

D-R-INEPT pour transférer l’aimantation des protons vers les noyaux quadripolaires. Cette 

séquence pourra notamment être utile pour l’étude par DNP-RMN des MOF. Ce chapitre 

se présente sous la forme d’une publication scientifique soumise au Journal of Magnetic 

Resonance - Elsevier. Nous avons comparé l’efficacité de la séquence D-R-INEPT à celle 

de la séquence PRESTO qui a été récemment appliquée pour transférer l’aimantation des 

protons vers les noyaux quadripolaires dans les expériences DNP-RMN. Cette comparaison 

se base (i) sur des simulations de dynamique de spins réalisées à l’aide du logiciel 

SIMPSON et (ii) sur des spectres expérimentaux enregistrés sur différents composés 

modèles.  

Ce manuscrit se termine par une conclusion de ces trois années de travail de thèse. Celle-ci 

abordera les différentes perspectives envisagées pour continuer l’étude des MOF par RMN 

des solides et notamment pour l’évaluation de leur résistance à l’eau. 
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 Chapitre I - Etude bibliographique 

1. Les MOF 

Les solides poreux sont une classe de matériaux ayant différents types de structure et dont 

la spécificité réside dans la présence d’espaces à une, deux ou trois dimensions appelés 

pores. L’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) définit trois types 

de matériaux poreux en fonction du diamètre des pores (Øp) internes :1,2 

• Les matériaux microporeux (Øp < 2 nm), 

• Les matériaux mésoporeux (2 nm < Øp < 50 nm), 

• Les matériaux macroporeux (Øp > 50 nm). 

Cependant, cette classification ne renseigne pas sur la nature de la charpente formant la 

porosité. Différentes familles de matériaux poreux peuvent être classées en fonction de la 

nature chimique de leur charpente (organique, inorganique ou hybride), mais également en 

fonction de l’ordre positionnel des atomes (cristallin, régulier ou amorphe). Ainsi, des 

matériaux cristallins, tels que les zéolites3 et les Metal-Organic Frameworks (MOF),4 

présentent une organisation tridimensionnelle régulière, alors que les argiles et nanotubes 

de carbone sont dotés de réseaux poreux hiérarchisés, mais sans pour autant avoir une 

structure cristalline. Enfin, des matériaux amorphes peuvent être cités tels que les silices 

poreuses ou encore les charbons actifs,5–7 dont les tailles de pores peuvent varier du 

micro- au macropore dans un même matériau.7 

1.1. Structure et rationalisation 

Les Metal-Organic Frameworks sont des matériaux généralement microporeux cristallins 

à la charpente hybride (organique-inorganique).8 Ces matériaux ont été découverts à la fin 

des années 19809,10 et sont également appelés polymères de coordination poreux 

(PCP = Porous Coordination Polymers). Le premier matériau de type MOF est attribué à 

Robson en 1989 et présente un réseau hybride organique-inorganique tridimensionnel9 de 

formule Cu[C(C
H�CN)�]���et ayant une topologie analogue à celle de l’adamantane. La 

structure des MOF s’organise autour d’entités inorganiques isolées appelées SBU 

(Secondary Building Unit), liées entre elles par des entités organiques polydentées appelées 

ligands, généralement de type carboxylate ou N-donneur.11 

Une SBU peut se composer d’un cation métallique seul, d’un cluster isolé (dimère, 

trimère…), de chaines infinies ou de plans, voire d’édifices tridimensionnels.4 La grande 

diversité de cations et de ligands utilisés conduit à une large gamme de MOF, aux 

topologies et aux diamètres de pores variés (de quelques nm à plusieurs µm). De plus, la 

surface interne est généralement importante (>1000 m²/g), conduisant à des capacités de 

stockage inégalées.4,12 
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En 2004, Kitagawa et al. ont proposé une classification des MOF (Figure I. 1).13,14 Dans 

les matériaux de première génération, la structure présente des pores, pouvant accueillir des 

molécules hôtes (solvant notamment). Cependant, ces matériaux s’effondrent lorsque ces 

dernières sont éliminées. La seconde génération présente une structure rigide et une 

porosité permanente, qui peut être exploitée après l’élimination des molécules hôtes. Enfin, 

la troisième génération possède des réseaux flexibles, susceptibles de répondre et de 

s’adapter réversiblement à un stimulus externe (pression, température, changement de 

solvant), en modulant, par exemple, la taille des pores. 

 
Figure I. 1- Illustration des générations de MOF proposées par Kitagawa et al.13 en fonction de leur 
comportement vis-à-vis de la désolvatation.14 

Plusieurs approches ont été développées concernant l’élaboration de nouveaux matériaux 

de type MOF (Figure I. 2). La première, nommée chimie isoréticulaire est développée par 

les équipes de Yaghi et O’Keefe.15 Elle permet de moduler la porosité des matériaux en 

modifiant uniquement la longueur du ligand. L’emploi de ligand organique contenant des 

groupements fonctionnels conduit à l’incorporation de ces fonctions dans la porosité du 

MOF, sans modification de sa structure. Il est alors nécessaire de s’assurer que les 

groupements fonctionnels supplémentaires ne se lient pas aux briques inorganiques et 

restent disponibles dans les pores du matériau. La seconde stratégie s’appelle la chimie 

d’échelle et a été proposée par Férey.16 Celle-ci rationalise la formation de nouvelles 

structures par l’emploi de briques organiques ou inorganiques (Building Units), qui sont 

assemblées en solution pour former les différentes architectures des MOF. Enfin, une 

dernière approche nommée modification post-synthèse (PSM = Post-Synthetic 

Modification ) et développée par le groupe de Cohen,17 concerne la modification du ligand 

de la charpente hybride par des réactions de chimie organique, après la synthèse du 

MOF.18-21 
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Figure I. 2- Illustration des concepts de chimie isoréticulaire22 avec la série des IRMOF-n, de chimie 
d’échelle12 et de modification post-synthèse (PSM).18 

Actuellement plus de 20 000 structures de MOF sont recensées dans la Cambridge 

Structural Database.23,24 Parmi ces nombreux composés, certains ont reçu une attention 

particulière, pour leur topologie « modèle », leur porosité importante et leur intérêt 

industriel. Ces matériaux de référence incluent de manière non exhaustive : le MOF-5,25 le 

MIL-5326,27 (MIL = Matériaux de l’Institut Lavoisier), le MIL-100,28,29 le HKUST-130 

(HKUST = Hong Kong University of Science and Technology) et le UiO-6631 

(UiO = University of Oslo). Hormis le MOF-5, ces composés ont également été les 

principaux composés hybrides poreux étudiés lors de ce travail de thèse. Une description 

détaillée de leur structure respective sera donnée dans les chapitres qui leur sont consacrés. 

1.2. Une propriété particulière : la respiration 

Certains composés MOF ont été à l’origine de la découverte de nouvelles propriétés 

étonnantes comme par exemple le phénomène de respiration. Cette flexibilité structurale 

résulte d’un effet coopératif de la partie inorganique et des ligands organiques qui sont 

capables de mouvement de torsion ou de flexion.32 Des transitions entre différents états 

d’ouverture des pores peuvent alors être observées et se traduisent par une évolution des 

paramètres de la maille cristalline. Différents modes de flexibilité33 ont ainsi pu être 

observés tels que la respiration (breathing), le gonflement (swelling) ou l’ouverture de porte 

(gateopening) (Figure I. 3). Des MOF représentatifs de ces trois modes sont : les 

MIL-5326,27, le MIL-8834 et le [Cu((OH)2-BDC)2(4,4’-BPY)].H2O,35 (avec 

(OH)2-H2BDC = acide 2,5-dihydroxybenzoic et 4,4’-BPY = 4,4’-bipyridine). Dans les 

MIL-53 et MIL-88, une variation du volume32 est observée alors que le 

Cu((OH)2-BDC)2(4,4’-BPY)].H2O se caractérise par le passage d’une structure 

initialement non poreuse vers une structure poreuse.35 Le matériau MIL-5326,27,36 a ainsi été 

largement étudié afin de mieux comprendre cette propriété surprenante.  
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Figure I. 3- Reproduction de la classification des différents modes de flexibilité dans les MOF d’après 
Schneemann et al.33 

Ce phénomène suscite toujours un large intérêt auprès de la communauté scientifique, 

comme en attestent les nombreuses revues scientifiques liées à la description et la 

compréhension de ce phénomène.33,37–39  

Dans le MIL-53, la première transition de phases observée résulte de l’élimination de 

l’acide téréphtalique qui s’est retrouvé piégé dans les pores lors de la synthèse. Une fois les 

pores évacués, deux formes du matériau sont observées en fonction de l’ouverture des 

canaux. La phase ouverte est dénotée lp (lp = large pores) et correspond à l’ouverture 

maximale des canaux, alors que la forme np (np = narrow pores) correspond au plus petit 

diamètre des pores. Ces formes peuvent ensuite être mises en évidence lors de l’hydratation 

des composés (Figure I. 4).27 Les phénomènes d’adsorption-désorption de différentes 

espèces liquides ou gazeuses (CO2, Xe, CH4, H2 …) peuvent également induire cette 

respiration tout comme la température ou une contrainte mécanique.40–42 

 
Figure I. 4- Illustration du phénomène de respiration dans le MIL-53(Al) avec ses trois principales formes. 

L’étude de cette propriété par adsorption de xénon et RMN (1H, 13C, 129Xe) sera étudiée 

par la suite dans le chapitre III. 
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1.3. Applications potentielles des MOF 

Depuis la découverte des MOF, de nombreuses applications ont été envisagées pour ces 

matériaux43,44 telles que la catalyse,45 l'administration de médicaments,46 la séparation de 

gaz,47 le stockage de gaz stratégique (H2,48 CH4
49, CO2

50) ou encore la réfrigération par 

adsorption51 et les pompes à chaleur.52 

Cet engouement se traduit par la production et commercialisation de certaines phases par 

de grandes sociétés comme BASF et Sigma-Aldrich. Ainsi, les MOF : MIL-53(Al), 

MOF-5(Zn), IRMOF-8(Zn) et HKUST-1(Cu) sont disponibles sous les dénominations 

commerciales Basolite™ A100, Basolite™ Z100H, Basolite™ Z200H et Basolite™ C300, 

respectivement. Une version du MIL-53(Al) employant le ligand fumarate est également 

disponible sous la dénomination Basolite™ A520.44,53,54 

Cependant, le déploiement de matériaux poreux de type MOF dans des procédés industriels 

reste encore très limité. Ce frein vis-à-vis des MOF peut s’expliquer par une stabilité 

(thermique et chimique) plus faible que celle des solides inorganiques (zéolite et charbons 

actifs) habituellement utilisés dans l’industrie. 

2. Stabilité des MOF 

2.1. Stabilité thermique 

La stabilité thermique des MOF est généralement associée à la dégradation de la liaison 

entre le centre métallique et le ligand organique. Suite à cette rupture, la décomposition 

thermique du ligand intervient. En conséquence, les paramètres les plus importants pour 

améliorer la stabilité thermique sont la force de la liaison métal-ligand ainsi que le nombre 

de ligands lié à un même centre métallique (ou cluster).55 Les composés à base de métaux 

divalents sont réputés pour présenter des stabilités thermiques relativement faibles 

(~300 °C).25 A l’inverse, les métaux trivalents et tétravalents peuvent être stables jusqu’à 

500 °C, comme par exemple les solides MIL-53(Al) et UiO-66(Zr).27,31 Cette 

décomposition de la structure en fonction de la température peut être suivie par différentes 

techniques telles que l’analyse thermogravimétrique (ATG) ou bien la diffraction des 

rayons X en température (DRX-HT).55  

2.2. Stabilité MOF en présence d’eau  

2.2.1. Cas général 

Paramètres influençant la stabilité 

L’étude de l’effet de l’eau sur la charpente d’un composé poreux de type MOF est 

essentielle afin de déterminer les applications potentielles de ce matériau. Cette molécule 

peut en effet se trouver en compétition pour l’adsorption de molécules dans la charpente 

poreuse, mais est également capable d’engendrer la destruction du solide par le phénomène 

d’hydrolyse. Par exemple, la constatation de l’instabilité à l’eau (liquide ou vapeur) des 

premières phases telles que le MOF-5 a très vite interpelé la communauté scientifique sur 

ce dernier phénomène.56,57 
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En 2009, Low et al.58 réalisent une première étude sur le comportement de différents MOF 

vis-à-vis de leur hydratation en fonction de la température. Une carte de la stabilité 

hydrothermale de ces MOF a alors été établie (Figure I. 5).  

 
Figure I. 5- Représentation graphique de la stabilité des MOF évaluée par Low et al.58 La position correspond 
à la stabilité maximale du composé évaluée par DRX sur poudre après une exposition à une fraction de vapeur 
pour une température donnée. La valeur en violet correspond à l’énergie d’activation (kcal/mol) calculée dans 
le cas d’un endommagement par déplacement de ligand. 

Ces travaux basés sur une approche à la fois théorique et expérimentale,58 ont ainsi montré 

que l’augmentation de la charge ou de la coordinence du cation métallique (dans le cas des 

coordinences IV et VI) permet d’améliorer la stabilité des matériaux testés. Ainsi, les MOF 

à base de métaux hexacoordinés trivalents comme les MIL-53(Al) et MIL-101(Cr) 

présentent une bonne stabilité hydrothermale. A l’inverse, les MOF composés de métaux 

divalents tétracoordinés tel que le Zn présentent les plus faibles stabilités (cas du MOF-5). 

Cette étude a également permis de mettre en évidence deux mécanismes 

d’endommagement : l’hydrolyse et le déplacement de ligand. 

Une revue réalisée en 2014 par Canivet et al.59 permet de mieux appréhender les 

phénomènes liés à l’adsorption de l’eau dans les MOF. Les auteurs ont montré notamment 

l’influence du pH en milieu aqueux, ainsi que la relation entre la structure des MOF et leur 

stabilité. Les effets d’encombrement stérique et électronique au niveau des liaisons 

métal-ligand (M-O) de la charpente sont également discutés. La force de la liaison M-O est 

directement corrélée à partir de l’énergie de liaison mais également à l’acidité du centre 

métallique et à la basicité du ligand. L’augmentation de ces deux paramètres permet ainsi 

de créer des liaisons M-O thermodynamiquement plus résistantes. Cette propriété explique 

alors la résistance des MOF employant des carboxylates (pKa ≈ 3,5) et des acides de Lewis 

forts (Al(III) et Cr(III)), comme par exemple les MIL-53 ou MIL-100. De même, 

l’utilisation de ligand de type azolates (pKA = 14) permet de générer des structures 

résistantes à l’eau comme le ZIF-8 (ZIF = Zeolitic Imidazolate Framework), bien que ce 

dernier emploie un métal divalent (Zn(II)). Les aspects cinétiques sont également abordés 

et mettent en avant l’effet de la fonctionnalisation pour la protection de la liaison M-O et 
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la limitation du phénomène d’hydrolyse. Enfin, la labilité du métal, i.e. sa réactivité, est 

également annoncée comme un paramètre à prendre en compte pour l’étude de la résistance 

d’un MOF à l’eau. Une seconde revue réalisée par Burtch et al.,24 a dressé un état de l’art 

très exhaustif de la résistance des MOF en présence d’eau. La présence de groupements 

fonctionnels sur le ligand est largement étudiée. Les matériaux étudiés sont classés en 

fonction de leur stabilité thermodynamique ou cinétique (HKUST-1, MIL-100(Fe, Al et 

Cr), MIL-101(Cr), MIL-53(Cr, Al, Fe et Ga) ou UiO-66(Zr)).  

Stabilité thermodynamique vs. cinétique 

Un organigramme conceptuel a été proposé afin d’estimer la stabilité d’un MOF en fonction 

de ses paramètres structuraux les plus élémentaires (Figure I. 6).24 Ces derniers peuvent 

être obtenus directement à partir de la structure ou bien par modélisation moléculaire. Cette 

approche doit permettre la rationalisation de la stabilité d’un composé hybride à partir d’une 

classification des paramètres élémentaires qui la définissent. La stabilité d’un MOF peut 

alors être thermodynamique ou bien cinétique.  

La stabilité thermodynamique est, intrinsèquement, la première qui doit être considérée. 

Celle-ci se définit à partir de deux notions. La première est directement liée à la capacité 

du centre métallique à réagir avec l’eau. La force de la liaison métal-ligand est alors mise 

en avant et les différents facteurs qui la gouvernent sont classés, par ordre d’importance 

décroissante : basicité et nombre de ligand, degré d’oxydation et rayon ionique du métal. 

La seconde notion est liée au caractère labile de l’eau vis-à-vis du centre ou cluster 

métallique. Les facteurs la définissant sont alors: le potentiel redox du métal, la valeur de 

la différence d’énergie liée à la formation d’une liaison entre le métal et H2O, la stabilité 

relative du complexe de transition potentiellement formé entre le métal et l’eau (série de 

Irving-Williams)60 et enfin les cinq règles de Pauling61 gouvernant la géométrie des 

complexes de coordination. 

Bien que la stabilité d’une structure puisse être prédite par la thermodynamique, sa 

cinétique de dégradation doit être suffisante pour que l’endommagement du MOF se 

produise. Le premier paramètre à considérer est alors l’hydrophobicité du MOF. Cette 

dernière pouvant se distinguer en deux étapes : la possibilité pour l’eau à être adsorbée dans 

les pores, puis la capacité de l’eau à s’accumuler à proximité du centre métallique. Le 

dernier paramètre est relié à l’encombrement stérique présent au niveau du centre 

métallique ou bien du ligand labile. Ces dernières conditions peuvent alors gouverner les 

capacités de l’eau à atteindre le centre métallique et la liaison M-O afin de pouvoir 

hydrolyser cette dernière ou engendrer une réaction de déplacement de ligand. 
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Figure I. 6- Reproduction de l’organigramme des facteurs structurels déterminants pour la stabilité des MOF 
à l’eau proposée par Burtch et al.24 

L’organigramme proposé par Burtch et al.24 résume ainsi toutes ces notions et doit se lire 

de haut en bas afin de rencontrer les paramètres dans l’ordre d’importance décroissante 

(Figure I. 6). La rencontre d’un paramètre favorable rend, à priori, l’évaluation des suivants 

obsolète. Cette méthode d’évaluation, bien que très complète, reste complexe à mettre en 

œuvre si certains paramètres sont difficiles à évaluer. 

Réaction d’endommagement proposés 

Plusieurs réactions d’endommagement sont proposés par Low et al.58 Le mode 

d’endommagement par déplacement de ligand est résumé comme l’insertion d’une 

molécule d’eau dans la liaison métal-ligand (M-O) de la charpente.59 Cette réaction conduit 

alors à la formation d’un cation hydraté et à la libération d’une forme libre du ligand 

(déprotoné) selon la réaction suivante : 

��� � ��� � ��� →  ��� � (���) ⋯ ���  Eq I. 1 
La seconde réaction correspond à une réaction d’hydrolyse de la liaison métal-ligand. L’eau 

se dissocie pour former un cation hydroxylé et le ligand libéré est converti dans sa forme 

protonée selon la réaction suivante : 

��� � ��� � ��� →  ��� � (��)� � ��(���)�  Eq I. 2 
Les méthodes d’évaluation de la résistance à l’eau des MOF et les techniques employées 

pour la mettre en évidence sont également discutés.24,59 Ainsi, les techniques habituelles 

sont la DRX sur poudre pour l’évaluation de la cristallinité et l’adsorption d’azote à 77 K 
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pour les mesures de porosités. Cependant, des informations contradictoires peuvent être 

parfois obtenues si seules ces deux méthodes sont employées. Canivet et al.59 proposent 

alors de compléter ces analyses par des isothermes d’adsorption d’eau. Des cycles 

d’adsorption-désorption permettraient de mettre en évidence l’instabilité des structures 

ainsi que de mesurer le caractère hydrophile-hydrophobe du matériau.  

2.2.2. Cas particulier du HKUST-1  

Le caractère hydrophile du HKUST-1, lié à la présence des sites d’adsorption privilégiés 

de l’eau sur le motif paddle-wheel (Figure I. 7), a permis de démontrer le potentiel de ce 

composé hybride poreux pour la détection de l’eau.62 Ce solide apparaît aujourd’hui comme 

le MOF de choix pour l’étude des effets de l’hydratation et sera le matériau principal étudié 

dans le chapitre IV. 

 
Figure I. 7- A) Représentation du motif paddle-wheel B) Mécanisme de déshydratation du motif paddle-wheel 
dans le HKUST-1. Couleurs des atomes : bleu cuivre, rouge oxygène, noir carbone.  

La littérature rapporte une stabilité thermique du HKUST-1 comprise entre 250 et 

350 °C.30,63 Cependant, cet intervalle de température doit être considéré avec précaution car 

plusieurs études indiquent également l’endommagement de la structure dès 70 °C.64,65 

Schlesinger et al.64 ont montré que la stabilité du HKUST-1 est dépendante de son 

hydratation. Alors que le matériau déshydraté est endommagé à partir de 320 °C, la 

structure hydratée se décompose dès 110°C pour former un autre trimésate de cuivre de 

formule [Cu2(BTC)(OH)(H2O)].2H2O.66 En outre, la structure du HKUST-1 est stable 

lorsqu’il est exposé à l’air et température ambiante pour une courte durée (jusqu’à 10 h). 

Cependant, il se décompose partiellement après six mois, ce qui se traduit par une 

diminution de 60 % de sa surface spécifique.67 Ce type de décomposition est également 

observé lors de l’immersion du HKUST-1 dans l’eau pure pendant 24 h à Tamb et à 50 °C.62 

Gul-El-Noor et al.68 ont également montré par RMN des solides (1H et 13C) que le 

HKUST-1 est stable pendant au moins 60 jours, lorsque seul 0,5 mol d’eau est adsorbée 

par mole de cuivre dans le matériau. Mais lorsque la quantité d’eau adsorbée atteint 

0,75 mol par mole de cuivre, la structure du HKUST-1 est altérée après 6 jours à 

température ambiante. 

La séparation de la vapeur d’eau contenue dans un flux69,70 est également avancée comme 

possible application du HKUST-1. Cet intérêt a motivé différentes études dédiées aux effets 

de la vapeur d’eau ou de l’humidité ambiante sur la structure du HKUST-1.58,67–69,71–76 

Low et al.58 ont été les premiers à s’intéresser, par DRX sur poudre, au comportement du 
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HKUST-1 sous flux de vapeur d’eau (50 % molaire en vapeur) pendant 2 h et à différentes 

températures (85, 200 et 300 °C).58 Dans ces conditions, les auteurs n’ont pas observé de 

modification structurale jusqu’à 200 °C, alors que la décomposition totale du MOF apparaît 

à 300 °C.  

Outre les techniques classiques, (DRX, mesure de porosité, IR), l’effet de l’eau sur la 

structure cristalline du HKUST-1 a été étudié par diffusion des rayons X aux petits angles 

(SAXS = « Small-Angle X-ray Scattering »),77 résonance paramagnétique de l’électron 

(EPR = « Electron Paramagnetic Resonance »)72 ou encore par RMN des solides.78 

Notamment, l’étude menée en 2012 par Dawson et al.78 a permis l’attribution des signaux 

RMN 13C du HKUST-1, dont le caractère paramagnétique représente un challenge 

technique.  

Il est également intéressant de noter que très peu d’études par RMN des solides ont été 

menées pour évaluer la stabilité des MOF en présence d’eau68,79 et celles-ci n’ont pas été 

réalisées avec de la vapeur d’eau. 

3. MOF et RMN 

La RMN des solides est un outil puissant pour la caractérisation des matériaux.80 En effet, 

cette technique peut fournir des informations uniques pour aider la résolution structurale de 

nouvelles phases,81 localiser des espèces adsorbées dans les pores et caractériser les 

interactions de ces molécules avec la charpente.82–84 La complémentarité de la RMN 

vis-à-vis d’autres techniques de caractérisation, notamment la DRX, est couramment 

appelée cristallographie RMN (NMR Crystallography). Son développement est en plein 

essor depuis plus de 10 ans85–88 et a permis récemment la résolution structurale du composé 

Basolite™ A520.81 

Cette partie résume les faits marquants de la littérature concernant l’utilisation de la RMN 

de l’état solide pour la caractérisation des solides poreux de type MOF.  

3.1. Cas des MOF diamagnétiques 

3.1.1. Caractérisation de la partie inorganique 
27Al 

 Malgré son caractère quadripolaire (S = 5/2), les caractéristiques RMN de l’aluminium-27 

sont avantageuses (abondance naturelle AN = 100 %, γ(27Al) ≈ γ(13C) soit 104,2 MHz à 

9,4 T) et font de lui l’un des noyaux quadripolaires les plus étudiés pour la caractérisation 

des composés poreux.89 La première étude majeure a porté sur le MIL-53(Al). Dans ce 

travail, Loiseau et al.27 ont notamment suivi la respiration du MIL-53(Al) par RMN 27Al 

(Figure I. 8-A). 
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Figure I. 8- A) Reproduction des spectres en observation directe DEMAS (Direct Excitation Magic Angle 

Spinning) 27Al des trois formes principales du MIL-53(Al) d’après Loiseau et al.27 Adaptation des spectres 
B) 3QMAS-FAM-II 27Al et C) DEMAS 27Al du MIL-96(Al) d’après Loiseau et al.90 

Il a été montré la possibilité de distinguer les trois phases du composé MIL-53(Al) par 

RMN 27Al puisque les paramètres quadripolaires (CQ et ηQ) sont différents. Ce noyau a 

également été observé sur des MOF formés à partir de l’acide trimésique (H3BTC) comme 

les MIL-96(Al)90 et MIL-100(Al).29 Pour ces composés, les paramètres RMN similaires de 

tous les sites 27Al conduisent à des spectres 1D RMN 27Al larges et complexes (Figure I. 8-

C). Des séquences haute résolution comme la méthode 3QMAS-FAM-II (Fast Amplitude 

Modulation)91 permettent alors de résoudre les signaux des différents sites 

cristallographiques de la structure dans le cas du MIL-96(Al) (Figure I. 8-B). Pour le 

MIL-100(Al), le trimère d’aluminium constituant la brique inorganique présente une 

molécule d’eau terminale (Figure I. 9-A). La RMN 27Al a montré que lors du traitement 

thermique, cette molécule est éliminée du trimère et l’aluminium passe d’une coordinence 

VI (AlO6) à une coordinence V (AlO5).92 Ce résultat a été obtenu grâce aux expériences 

3QMAS et CP HETCOR 1H→27Al (Figure I. 9-B et C, HETCOR = HETeronuclear 

CORrelation). La proximité de ces deux coordinences de l’aluminium avec le site 1H des 

protons aromatiques du ligand est aussi démontrée.  

 
Figure I. 9- A) Illustration de la déshydratation du trimère d’aluminium VI du MIL-100(Al) pour former 
l’aluminium pentacoordiné. Reproduction des spectres B) 3QMAS 27Al et C) CP HETCOR 1H→27Al 
enregistré sur le MIL-100(Al) après traitement thermique à 250 °C d’après Haouas et al.92 Couleurs des 
atomes : turquoise aluminium, rouge oxygène et noir carbone. 
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69, 71Ga 

Le gallium présente deux isotopes magnétiquement actifs 71Ga (S = 3/2, AN = 40 %, 

122 MHz à 9,4 T) et 69Ga (S = 3/2, AN = 60 %, 96 MHz à 9,4 T). Cependant, les moments 

quadripolaires de ces noyaux sont trois à cinq fois supérieurs à celui de l’aluminium-27 et 

provoquent un important élargissement des signaux. La RMN du gallium-71 a été utilisée 

sur le MIL-96(Ga)93 pour mettre en évidence les trois sites cristallographiques du gallium. 

L’enregistrement des spectres a été effectué à deux champs B0 = 14,1 et 17,6 T (Figure I. 

10), mais seul le spectre enregistré à 17,6 T est suffisamment résolu pour permettre sa 

déconvolution. 

 
Figure I. 10- Reproduction des spectres 71Ga du MIL-96(Ga) enregistrés A) 14,T et B) 17,1 T d'après 
Volkringer et al.93 Le spectre expérimental est en haut et le spectre calculé est en bas. C) Spectre 
Slow-CTMAS 71Ga enregistré sur le MIL-120(Ga) d'après Hajjar et al.94 

Dans le MIL-120(Ga),94 le spectre RMN 71Ga ne présente pas assez de résolution à 

B0 = 11,7 T. Afin d’observer les deux sites cristallographiques contenus dans la structure, 

une technique RMN avancée a été employée la Slow-CTMAS95 (ou STREAQI = Slow 

Turning Reveals Enormous Anisotropic Quadrupolar Interactions). Ce travail représente 

la première application expérimentale de cette technique, qui permet de différencier des 

sites quadripolaires présentant des CQ importants (Figure I. 10-C). Cependant son 

interprétation reste plus complexe que les techniques de type MQMAS. De plus, la RMN 

du 69Ga est également possible mais conduit généralement à des spectres plus larges que 

ceux enregistrés en RMN 71Ga. Cet élargissement résulte d’une interaction quadripolaire 

plus forte.96 

45Sc 

La RMN du scandium-45 (S = 7/2, AN = 100 %, γ(45Sc) ≈ γ(13Al) soit 97,2 MHz à 9,4 T) 

présente également un attrait certain pour l’étude des environnements chimiques. Celle-ci 

a déjà été employée dans divers matériaux de type oxyde stabilisé,97,98 notamment pour le 

suivi de la coordinence.99,100 Cependant son application pour les MOF à base de scandium 

reste rare.101,102 Les travaux de Mowat et al.101 représentent ainsi les premiers spectres 

RMN 45Sc enregistrés sur ce type de matériaux. Dans cette étude, le spectre RMN du 

MIL-88(Sc) présente une distribution asymétrique de déplacement chimique et de couplage 

quadripolaire liée au désordre de cette structure flexible (Figure I. 11-B).  
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Figure I. 11- Illustration du trimère de scandium (ScO6) présent dans le MIL-88(Sc) et le MIL-100(Sc). 
B) Reproduction des spectres 45Sc enregistrés sur B) le MIL-88(Sc) et C) MIL-100(Sc) à 14,1 T d'après 
Mowat et al.101 Couleurs des atomes : jaune scandium, rouge oxygène et noir carbone. 

Les interactions entre les molécules d’eau et les trimères de scandium (Figure I. 11-A) sont 

partiellement responsables de ces variations, mais la gamme de déplacement chimique est 

en accord avec un environnement octaédrique du scandium.101,102 Le même type 

d’observation a été réalisé pendant ces travaux sur le MIL-100(Sc) (chapitre II) qui présente 

les mêmes trimères de scandium VI (Figure I. 11-C).  

Autres centres métalliques 

Les travaux de He et al.103 ont montré que la RMN de noyaux quadripolaires de faible 

rapport gyromagnétique ou soumis à des interactions quadripolaires élevées (67Zn, 91Zr, 
47/49Ti, 115In et 139La ) appliquée aux MOF permet d’obtenir des informations précieuses et 

peut être complétée par des calculs quantiques DFT (Density Functional Theory).87,104,105 

Parmi les études les plus marquantes, nous pouvons par exemple citer la RMN 47/49Ti dans 

le MIL-125(Ti)106 qui a permis de suivre les effets de la solvatation du matériau. Le 

MIL-140A a été étudié par RMN 91Zr et une différence significative avec la structure 

résolue par DRX sur poudre a été observée au niveau des distances Zr-O ainsi que des 

angles OZrO% .107 La RMN 115In et 139La a mis en lumière des variations subtiles de la 

géométrie des centres métalliques.108–110 Enfin, la RMN 67Zn a été utilisée pour l’étude du 

désordre structural provoqué par un mélange de ligand dans des structures.111–114 

3.1.2. Caractérisation de la partie organique 
1H, 13C 

En dehors des centres métalliques, la RMN est couramment utilisée pour la caractérisation 

de la partie organique de la charpente dans les structures de type MOF. Dans ce cas, la 

RMN 1H et 13C permettent notamment d’étudier le ligand27,115,116 et la présence de 

groupements fonctionnels.117,118 Les travaux réalisés par Devautour-Vinot et al.118 en 2012 

sur l’UiO-66(Zr) et ses versions fonctionnalisées (-OH, -NH2 ou -Br), peuvent être pris 

comme exemple de l’utilisation de la RMN 1H et 13C pour l’identification du ligand et des 

groupes fonctionnels (Figure I. 12).  
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Figure I. 12- Adaptation des spectres RMN de Devautour-Vinot et al.118 A) 1H (à 18,8 T et νR = 62,5 kHz) et 
B) CPMAS 1H→13C (à 11,7 T et νR = 10 kHz) enregistrés sur l’UiO-66(Zr) fonctionnalisé ou non. 
C) Représentation et numérotation des différents carbones non équivalents des ligands fonctionnalisés 
présents dans ces structures. 

Dans cette étude la résolution des spectres 1H a été améliorée par l’emploi de haut champ 

(B0 = 18,8 T), mais surtout par une vitesse de rotation élevée de l’échantillon 

(νR = 62,5 kHz). L’attribution des nombreux sites carbone non équivalents a, quant à elle, 

été étayée par des calculs DFT. Enfin, les proximités 1H-1H ont également été observées 

par expériences 2D 1H Double-Quantum Simple-Quantum (DQ-SQ). Le MIL-100(Al) a 

également été caractérisé par des corrélations 1H-1H de type DQ-SQ et SQ-SQ, pour 

lesquelles les couplages dipolaires entre protons sont réintroduits par des séquences de type 

Radio Frequency Driven Polar Recoupling (RFDR).92 Ces types de corrélations permettent 

d’observer les proximités entre les sites protons du ligand et des espèces adsorbées. 

2H 

La RMN 2H permet quant à elle de caractériser les phénomènes dynamiques liés aux cycles 

de certains ligands organiques. L’une des premières études de ce type s’est ainsi intéressée 

au d4-MOF-5 et à la rotation rapide des cycles du ligand téréphtalate deutéré.119 A basse 

température, ces cycles sont immobiles, alors qu’au-dessus de 298 K, ils subissent un 

mouvement de rotation rapide de 180°. Ce mouvement est alors visible par RMN 2H dont 

la forme de raie dépend de l’orientation des cycles (Figure I. 13). 

 
Figure I. 13- Reproduction des spectres 2H enregistrés sur le d4-MOF-5 à 298 K (gauche) et à 373 K d’après 
Gonzalez et al.119 
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17O 

L’intérêt de la RMN 17O (S = 5/2, AN = 0,04 %, 54,2 MHz à 9,4 T) pour l’étude des 

matériaux a été détaillé dans différentes revues.120,121 Sa principale limitation est liée à sa 

très faible abondance naturelle. L’enrichissement isotopique, souvent couteux, est alors 

presque indispensable pour pouvoir réaliser un spectre RMN en un temps convenable. Dans 

le cas des MOF, l’un des premiers exemples de RMN 17O a été réalisée par Müller et al.122 

dans le MOF-5 (Figure I. 14).  

Dans ces travaux, l’emploi de ligand BDC enrichi en 17O a été validé comme méthode 

d’enrichissement par la présence de signaux RMN 17O attribués aux fonctions carboxylates. 

Dans un second temps, l’utilisation d’eau enrichie (H2
17O) a été mise à profit pour étudier 

la croissance de ZnO dans les pores et son effet sur la structure. Lors de l’expérience, la 

présence de 17O dans la brique ZnO4 a confirmé le mécanisme d’échange au sein du 

composé. Plus récemment, différents travaux ont mis en évidence des méthodes 

d’enrichissement plus efficaces, soit en amont de la synthèse,123 soit lors de la cristallisation 

du MOF.124 Ces méthodes devraient à terme faciliter les études par RMN 17O dans les MOF. 

 
Figure I. 14- Adaptations des spectres RMN 17O du MOF-5 après enrichissement et chargement en 
nanoparticules de ZnO d'après Müller et al.122 

3.2. Cas des MOF paramagnétiques 

3.2.1. Introduction 

Parmi les nombreux centres métalliques disponibles pour la formation de MOF, la présence 

des métaux tels que Cr3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, ou Cu2+ dans la structure du MOF peut 

modifier drastiquement les spectres RMN. Cet effet provient d’une contribution 

paramagnétique du centre métallique liée à la présence d’électrons non appariés, dont le 

moment magnétique est largement plus élevé que celui des noyaux.125–127 

Les difficultés de la RMN à détecter des signaux très larges, fortement décalés ou présentant 

des phénomènes de relaxations très rapides, rendent difficile l’étude des MOF 

paramagnétiques par RMN. Le centre métallique est bien souvent impossible à caractériser 
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par RMN à cause de l’intense couplage hyperfin. Mais le ligand et les molécules contenues 

dans les pores, plus éloignés de l’électron célibataire, peuvent être observés en RMN 1H et 
13C. Parmi les différents MOF possédant un centre paramagnétique les composés 

MIL-101(Cr3+),128 DUT-8(Ni2+)129 (DUT = Dresden University of Technology) et 

HKUST-1(Cu2+)30 peuvent être cités. Pour ces travaux de thèse, ce dernier a été choisi 

comme composé modèle pour l’étude de la résistance des MOF sous vapeur d’eau. Sa 

caractérisation par RMN, bien que complexe, est déjà décrite dans la littérature.78,130 

Dans le cas de spectres de composés paramagnétiques, des difficultés d’interprétations 

peuvent survenir. Plusieurs méthodes peuvent donc être utilisées pour comprendre les 

spectres :  

• Des mesures de temps de relaxation T1 des sites RMN observés peuvent être 

réalisées. La proximité au centre paramagnétique impacte fortement la relaxation et 

permet d’obtenir une information sur les proximités spatiales.  

• Une stratégie d’enrichissement isotopique sélectif peut être adoptée. Cette approche 

conduit à l’attribution des signaux de façon univoque en fonction des intensités 

observées.  

• Des méthodes de corrélation hétéronucléaire de type HETCOR peuvent renseigner 

sur les proximités spatiales. Cependant la forte diminution du T1ρ (temps de 

relaxation dans le repère des axes tournants) limite la durée maximale de transfert 

de polarisation. 

• Des calculs de paramètres RMN par DFT peuvent étayer l’attribution des 

spectres.131  

3.2.2. Cas particulier du HKUST-1 

Les premières études du HKUST-1 par RMN 1H et 13C ont été conduites lors de son 

évaluation pour la capture de l’ammoniac132 et lors du suivi de l’hydratation du 

matériau.68,130 Dans le spectre RMN 1H, le signal des protons aromatiques du ligand se situe 

autour de 8,1 ppm alors que l’eau adsorbée est proche de 5 ppm (dans le cas du MOF 

hydraté). Malgré le caractère paramagnétique du solide, l’absence de déplacement 

chimique paramagnétique de ces résonances indique que les protons (du ligand et de l’eau) 

ont une distance élevée avec l’électron non apparié.68,130 A l’inverse lorsque l’hydratation 

du MOF diminue, le signal de l’eau se déplace fortement vers 12 ppm puis 14 ppm. Ces 

deux signaux correspondent, respectivement, à la présence d’une ou deux molécules d’eau 

liées au dimère de cuivre. Ce déplacement chimique paramagnétique prouve que ces sites 

d’adsorption de l’eau sont plus proches du cuivre paramagnétique.130 Le signal des protons 

aromatiques n’est que légèrement affecté par la déshydratation de la structure et se retrouve 

à 7 ppm lorsque celle-ci est complète.68 Les spectres RMN 1H et 13C ont également mis en 

évidence l’effondrement de la structure après 60 jours d’exposition à l’eau. Cet 

effondrement est facilement identifiable par le net élargissement des signaux 1H et 13C.68 

En 2013 Dawson et al.78 ont mené une étude complète par RMN 1H et 13C afin d’attribuer 

les trois sites carbones du ligand trimésate attendu dans le HKUST-1. Pour la première fois, 



Chapitre I - Etude bibliographique 

 

-23- 

ces trois signaux ont été observés grâce à l’emploi de vitesse de rotation MAS élevée 

(60 kHz) (Figure I. 15). Les carbones aromatiques CH se situent à 228 ppm, les fonctions 

carboxylates à -50 ppm et un signal très large autour de 850 ppm correspond aux carbones 

aromatiques quaternaires. 

 
Figure I. 15- Reproduction du spectre 13C MAS du HKUST-1 d’après Dawson et al.78 Les bandes de rotation 
sont dénotées par des *. 

Il a été montré que les interactions paramagnétiques du Cu(II) présentes dans le HKUST-1 

ont des effets à priori plus faibles que d’autres métaux tels que le Fe(III).133 

3.3. Porosité, espèces insérées 

La porosité des MOF est souvent complexe à caractériser par DRX en raison de l’absence 

d’ordre à longue distance des espèces présentes dans les pores ainsi qu’à leur mobilité 

(désordre). À l’inverse, la RMN qui ne nécessite pas d’ordre à longue distance, est capable 

de sonder les interactions des molécules adsorbées avec la charpente et d’analyser les 

phénomènes dynamiques. 

3.3.1. CO2 

Après l’eau, le gaz stratégique CO2 est l’une des espèces les plus communément adsorbées 

à l’intérieur des MOF. Le Mg-MOF-74, également connu sous les dénominations 

Mg2(DOBDC) ou CPO-27-Mg, a été largement étudié par RMN des solides lors de 

l’adsorption de CO2 (Figure I. 16-A). 

 
Figure I. 16- A) Représentation des canaux hexagonaux du Mg-MOF-74 avec le mouvement de saut du CO2 
en interaction avec les sites Mg2+. Spectres 13C statique B) expérimentaux et C) simulés d’après Lin et al.84 
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Ce MOF est doté de canaux à section hexagonale et formant un motif en nid d’abeille. Dans 

cette structure, des sites insaturés Mg2+ forment des sites d’adsorption privilégiés pour le 

CO2. Les études RMN menées sur ce composé ont été permises grâce à l’enrichissement 

en 13C du CO2 adsorbé.83,84 Ainsi, le CO2 est bien adsorbé sur le site insaturé Mg2+. La 

configuration du CO2 dans les pores de ce MOF été étudié par Lin et al.84 A partir de ces 

résultats, deux types de mouvements du CO2 adsorbé ont été retenus : (i) mouvement autour 

d’une position moyenne (fluctuation) et (ii) sauts des molécules de CO2 entre différents 

sites métalliques. Ces deux types de mouvements du CO2 ont alors permis d’expliquer les 

spectres RMN 13C enregistrés entre 100 K et 375 K. À 100 K, l’importante anisotropie de 

déplacement chimique (CSA = Chemical Shift Anisotropy) observée a été attribuée aux 

fluctuations du CO2. Lorsque la température augmente, en plus de ces fluctuations, le CO2 

commence à passer d’un site d’adsorption métallique à un autre par des sauts dans un plan 

perpendiculaire à l’axe des canaux du MOF. Enfin, avec une augmentation encore plus 

importante de la température, le CO2 se déplace le long des canaux du MOF. 

L’une des voies envisagées pour la capture du CO2 dans les MOF consiste à lier par 

chimisorption le CO2 à la charpente. Un exemple de ce type d’approche est le CD-MOF-2134 

dans lequel un signal apparait à 158 ppm dans les spectres CPMAS 1H→13C après 

adsorption de CO2.135 Ce signal a été attribué à un carbamate formé lors de l’adsorption du 

CO2 par réaction avec les groupements hydroxyles présents dans la structure. La formation 

de ces acides carbamiques (protonés ou non) a également été observée dans d’autres 

matériaux tels que le IRMOF-74.136 La fixation de CO2 a également été employée dans des 

MOF avec des groupements fonctionnels de type amine et a également conduit à la 

formation d’acide carbamique.137
 

3.3.2. Xénon 

Le xénon est également un gaz dont l’adsorption dans les MOF présente différents enjeux 

industriels, notamment dans le domaine électronucléaire.138 En RMN, le xénon présente 

deux isotopes actifs :129Xe et 131Xe.139 Le xénon-131 est un noyau quadripolaire (S = 3/2, 

AN = 21,2 %, 33 MHz à 9,4 T) dont les caractéristiques rendent son observation 

relativement complexe. À l’inverse, le xénon-129 (S = 1/2, AN = 26,5 %, 110,6 MHz à 9,4 

T) a très vite suscité l’intérêt de la communauté scientifique. L’une des principales 

limitations à l’utilisation de la RMN 129Xe est son état gazeux dans les conditions normales 

de température et de pression. Cependant, cet état gazeux couplé à sa forte polarisabilité et 

au caractère relativement inerte de ce gaz, en font une molécule sonde de choix pour l’étude 

des matériaux poreux. De plus, dans le cas d’une étude employant un flux continu de 

xénon-129, ce dernier peut être hyperpolarisé afin d’augmenter de façon significative la 

sensibilité de sa détection en RMN.140 Ainsi, de nombreuses études exploitent les propriétés 

de la RMN du 129Xe dans des matériaux poreux,141–143 tels que les zéolites,144–148 les silices, 

les alumines et les charbons amorphes,149,150 mais également dans des polymères151 ou 

encore sur des catalyseurs.152 Différents MOF ont également été caractérisés par RMN 
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129Xe hyperpolarisé, notamment ceux de la série des IRMOF-n.153,154 Dans le HKUST-1, la 

RMN 129Xe a été employée pour sonder la porosité et montre deux signaux distincts, l’un 

lié à la petite et le second associé aux grandes cavités.155 Cette étude a également mis en 

lumière que la co-adsorption d’eau et de xénon au sein du MOF conduit à un remplissage 

préférentiel des petites cavités par l’eau. Le signal associé à ces dernières n’étant alors plus 

visible dans les spectres RMN 129Xe. La RMN du xénon-129 a également été appliquée au 

MIL-53(Al).156 Dans ce composé, des études ont déjà montré que l’adsorption d’espèces 

hôtes (xénon, eau, CO2, molécules organiques…)157 pouvait induire sa respiration. Une 

étude réalisée par Boutin et al.158 en 2009, a établi un diagramme de phases des formes 

ouvertes et fermées du MIL-53(Al) en fonction de la température et de la pression en xénon 

(Figure I. 17-A). L’année suivante, la même équipe montre la possibilité de différencier les 

formes ouvertes et fermées du MIL-53(Al) par RMN du 129Xe.156 Cette différenciation est 

réalisée à partir de (i) la valeur du déplacement chimique isotrope et (ii) de l’anisotropie de 

déplacement chimique observée pour les deux signaux obtenus en RMN 129Xe. En fonction 

de la température, ces deux paramètres évoluent et sont attribués aux changements 

structuraux provoqués par la respiration du MIL-53(Al) (Figure I. 17-B et C).  

 
Figure I. 17- A) Diagramme de phase du MIL-53(A) proposé par Boutin et al.158 Reproduction des spectres 
RMN 129Xe statique du MIL-53(Al) chargé en xénon en fonction B) de la pression et C) de la température 
d’après Springuel-Huet et al.156 

Le xénon contenu dans la forme fermée du MIL-53(Al) se situe autour de 130 ppm et 

présente un important CSA. A l’inverse, le xénon situé dans la forme ouverte se retrouve 

autour de 90 ppm, avec une forme de raie isotrope. Ces résultats ont également été 

confirmés par un modèle thermodynamique basé sur des contraintes mécaniques.159 Dans 

ce modèle, l’énergie d’adsorption du xénon varie avec l’ouverture des canaux. Le xénon 

présent dans la forme ouverte du MIL-53(Al) n’interagit pas avec la structure, à l’inverse, 

celui présent dans la forme fermée interagit plus fortement. Ces observations coïncident 

avec les formes de raies observées. En effet, la présence de CSA traduit une plus forte 

interaction entre le xénon et la surface des pores, comme c’est le cas pour la forme fermée 

du MIL-53(Al). Enfin, la possibilité d’un échange chimique entre le xénon contenu dans 

les formes ouvertes et fermées du MIL-53(Al) a également été proposée, afin d’expliquer 
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les hystérèses observées lors de l’évolution des déplacements chimiques des spectres RMN 
129Xe. 

3.3.3. Médicaments et espèces radicalaires 

Une des applications populaires des MOF est leur utilisation comme matrice pour la 

libération contrôlée de médicaments. Dans ce cas, la porosité est chargée avec un principe 

actif qui doit être retenu de façon réversible dans les pores, avant d’être libéré dans les 

conditions souhaitées.4,12,82,160,161 Parmi les molécules et MOF étudiés dans ce type 

d’application, les MIL-53(Cr et Fe)82 ainsi que les MIL-100/101(Cr)161 ont été chargés avec 

de l’ibuprofène afin de permettre le relargage, in vivo, de cette molécule (Figure I. 18). La 

RMN 1H et 13C a permis de sonder les interactions entre le principe actif et la charpente. La 

déprotonation de l’ibuprofène a été mise en évidence par RMN du 1H alors que la RMN du 
13C indique une influence paramagnétique du chrome présent dans le MIL-100/101(Cr). 

Cette seconde indication suggère une interaction entre le centre métallique et l’ibuprofène 

qui modifie alors les déplacement chimique typique des sites 13C de l’ibuprofène. 

 
Figure I. 18- A) Représentation du MIL-53(Cr) chargé en ibuprofène. B) Molécule d’ibuprofène. 
C) Représentation 3D de l’ibuprofène dans les canaux du MIL-53(Fe) d’après Horcajada et al.82 

La caféine a également été incorporée dans le UiO-66(Zr), fonctionnalisé avec des 

groupements -H, -NH2, -Br ou -OH.162 Les résultats obtenus par RMN et DFT ont montré 

que les déplacements chimiques 13C de la caféine ne sont pas impactés par l’adsorption 

dans les UiO-66(Zr) et qu’il n’y a que très peu d’interaction entre la caféine et la charpente 

du MOF. De plus, des mesures des temps de relaxations T1 des 1H ont été réalisées avant et 

après insertion de la caféine dans la charpente. La diminution des T1(1H), après adsorption 

de la caféine, suggère que les molécules sont plus mobiles dans les UiO-66 que dans la 

structure cristalline de la caféine.  

D’autres molécules peuvent également être insérées au sein des pores, comme par exemple 

des espèces radicalaires dans le but d’améliorer le signal RMN par la méthode DNP 

(Dynamic Nuclear Polarization).163,164 Rossini et al.165 ont été les premiers à mettre en 

œuvre ce type d’approche dans différentes versions fonctionnalisées du MIL-68(In).166 La 

DNP a permis de réaliser des expériences CPMAS 1H→15N de façon efficace afin 

d’identifier les groupements fonctionnels à base d’azote-15. La rapidité d’acquisition des 

spectres 1D CPMAS 1H→13C a également permis l’enregistrement d’un spectre 2D dans 
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un temps raisonnable (10 h 36 min) (Figure I. 19-A). Sans DNP, ce spectre aurait demandé 

plusieurs semaines d’acquisition pour obtenir le même rapport signal sur bruit. 

 
Figure I. 19- A) Spectre 2D DNP CP HETCOR 13C{1H} obtenu sur le MIL-68(In) d’après Rossini et al.165 
B) Spectres DNP 27Al et 13C enregistrés sur le MIL-100(Al) d’après Pourpoint et al.167 

La DNP a également été employée dans le MIL-100(Al) afin d’étudier les proximités 
13C 27Al.167 Ces proximités ont été sondées par la réalisation d’expériences 2D de type 

D-HMQC 13C{27Al}, mais également par l’évaluation du couplage dipolaire 13C-27Al par 

la méthode S-RESPDOR. Ces expériences ont été facilitées grâce à la rapidité 

d’enregistrement des tranches 1D (1 h 10 min et 11 min respectivement) rendue possible 

par la DNP (Figure I. 19-B).  

4. RMN des solides et séquences employées. 

L’apport de la RMN des solides pour l’étude des MOF a été largement décrit dans ce 

chapitre et explique son utilisation comme technique de caractérisation principale pour ces 

travaux de thèse. Ses principes fondamentaux sont décrits dans différents ouvrages de 

référence.80,168–171 

4.1. Méthodes de découplage hétéronucléaire 

Afin de limiter l’élargissement des spectres RMN, une autre solution à la manipulation 

macroscopique de l’échantillon (MAS = Magic Angle Spinning, rotation à l’ange magique) 

consiste à moyenner les contributions anisotropes des interactions en manipulant 

directement les spins nucléaires via l’emploi d’impulsions radiofréquences. Cette approche 

appelée découplage est capable de supprimer l’interaction dipolaire dont l’intensité peut 

être trop importante pour pouvoir être moyennée efficacement par les fréquences MAS 

obtenues (jusqu’à 111 kHz à l’heure actuelle). De même, le découplage affecte également 

le couplage scalaire bien que celui-ci soit beaucoup plus faible. 

Le découplage hétéronucléaire consiste à empêcher l’interaction dipolaire entre deux spins 

de nature différente (noté I et S). Ce type de découplage est souvent appliqué dans le cas de 
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spin abondant (I = 1H par exemple) lié à des spins plus dilués (S = 13C par exemple). 

Plusieurs techniques de découplage existent et les principales méthodes utilisées pendant 

ce travail de thèse sont listées si dessous : 

• Découplage par onde continue (CW = Continuous Wave)172 : méthode la plus 

simple qui consiste à irradier le spin abondant I à sa fréquence de Larmor (avec une 

phase constante) pendant l’acquisition du signal RMN du spin dilué S. Cette 

technique demande des champs radiofréquences (RF) souvent importants dans le 

cas d’interactions fortes entre I et S. Il est alors nécessaire de faire attention afin de 

ne pas chauffer l’échantillon de façon excessive. De même, un découplage CW trop 

important peut endommager les sondes RMN lorsque les puissances transmises sont 

maintenues à des niveaux élevés pendant une longue durée. 

• Découplage par train d’impulsions (TPPM = Two Pulse Phase Modulation)173 : 

dans cette méthode, de multiples impulsions RF de durée τP (angle d’environ 165°) 

sont appliquées avec une alternance de phase + ϕ et – ϕ (avec ϕ compris entre 15 et 

50°). Dans ce manuscrit, la séquence TPPM a été principalement employée avec 

ϕ = 15° et est alors noté TPPM15. 

• Le découplage SPINAL-64 (Small Phase INcremental Alternation, avec 64 

Phases)174 est une évolution du TPPM dans lequel les impulsions de durée τP sont 

toujours des 165 ° alors que la phase ϕ varie entre 10°, -10°, 15°, -15°, 20° et -20°. 

Cette modification est utilisée pour former des blocs d’impulsions notés & et &' et 

définis à partir des impulsions 165 ° et des phases (noté en indices) tels que : 

Q =  165°(�-)165°(��-)165°(�.)165°(��.)165°(�-)165°(��-)165°(�.)165°(��.) Eq I. 3 
et 

Q0 =  165°(��-)165°(�-)165°(��.)165°(�.)165°(��-)165°(�-)165°(��.)165°(�.) Eq I. 4 
 Ces blocs sont alors assemblés pour former un supercyclage des phases et obtenir 

le schéma de découplage SPINAL-64 tel que : 

SPINAL-64 = QQ0Q0Q Q0QQQ0  Eq I. 5 
4.2. Séquences 

Les principales séquences d’impulsions RMN employées pendant ce travail de thèse sont 

détaillées ci-dessous. 

4.2.1. Polarisation croisée (CP) 

La polarisation croisée (CP = Cross Polarization) est une méthode fondamentale en RMN 

des solides qui permet de transférer l’aimantation de spins abondants (I) vers des spins 

dilués (S). Ce transfert s’effectue alors par l’intermédiaire du couplage dipolaire présent 

entre I et S, noté DIS, et dépendra notamment de la distance entre I et S. Dans les MOF, ce 

type d’expérience fait intervenir majoritairement les 1H abondants (AN = 100%) dans la 
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charpente et les pores, avec les 13C plus dilués (AN = 1,1%). Cette stratégie permet ainsi 

améliorer la sensibilité dans les spectres RMN 13C CPMAS.  

Ce gain est obtenu de deux façons. D’une part par le transfert d’aimantation, dont le gain 

maximal est proportionnel à 56 57⁄  et tire alors profit des différences de rapport 

gyromagnétique entre les spins I et S. D’autre part, le second avantage provient de la 

capacité à répéter cette expérience plus rapidement. Dans le cas des CPMAS 1H→13C, le 

temps de relaxation du 1H impose la vitesse de répétition de l’expérience, mais celui-ci est 

beaucoup plus court que dans le cas du 13C (environ 15 à 20 fois plus rapide). Enfin, avec 

cette expérience utilisant le couplage hétéronucléaire pour réaliser le transfert 

d’aimantation, il est possible d’obtenir une édition spectrale des spectres RMN 13C 

CPMAS. En modifiant certains paramètres, il est possible d’augmenter préférentiellement 

l’intensité des sites 13C les plus proches ou fortement liés aux 1H (exemple des sites 

carbones aromatiques CH plus intenses que les carbones quaternaires Cα dans les MOF). 

La séquence d’impulsions d’une expérience CPMAS typique est présentée dans la Figure 

I. 20-A. 

 
Figure I. 20- A) Séquence d'impulsions pour la polarisation croisée 1H→13C. B) Séquence CPMAS 1H→13C 
à 2D (HETCOR). La durée t2 correspond à l’acquisition, alors que la durée t1 permet l’évolution de la 
dimension indirecte 1H pour obtenir une carte 2D de corrélation hétéronucléaire 1H/13C. Rem : si t1 = 0 s, la 
séquence CPMAS à 1D est obtenue et dans la séquence B), le spin lock 1H est schématisé avec une rampe 
liée à une modulation (augmentation ici) du champ RF(1H) lors du spin lock afin d’élargir les conditions de 
Hartmann-Hahn (voir texte). 

Pour que le transfert de polarisation s’effectue pendant le temps de contact (spin lock) entre 

les spins abondants I et dilués S dans le cas d’un échantillon statique, il est nécessaire que 

la condition de Hartman-Hahn175 soit vérifiée : 

γ:B�: = γ<B�< Eq I. 6 
avec B�: et B�< les champs efficaces appliqués à I et S, respectivement. Dans le cas où cette 

expérience est réalisée en rotation à l’angle magique,176 la condition de Hartman-Hahn 

devient : γ:B�: = γ<B�<  = >ν@ Eq I. 7 
avec n un entier (en générale 1 ou 2) et BC la fréquence de rotation. En théorie, n’importe 

quelle valeur de champ RF remplissant cette condition est applicable. En pratique, cette 
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valeur de champ RF doit être suffisante pour pouvoir permettre un spin lock de l’ensemble 

des signaux RMN sans endommager les sondes RMN. Enfin, cette technique de 

polarisation croisée peut être utilisée à une dimension mais également à deux dimensions 

comme pour l’expérience HETCOR (HETeronuclear CORrelation) (Figure I. 20-B). Ce 

type de spectre permet alors de réaliser des cartographies de corrélations hétéronucléaires. 

Pour l’étude des MOF, le couple 1H/13C est souvent employé avec cette technique afin 

d’attribuer les résonances 1H et 13C du ligand de la charpente hybride.177 

Enfin, différentes évolutions ont été proposées dans la littérature afin d’améliorer le 

transfert de polarisation lors du temps de contact. Ces méthodes178 consistent à faciliter 

l’obtention de la condition de Hartman-Hahn pour un maximum de cristallites dans 

l’échantillon. Si l’amplitude du champ RF appliqué à S pendant le temps de contact est 

considéré constant, différentes possibilités existent pour faire coïncider le champ RF de I. 

Plus particulièrement, deux méthodes ont été employées pendant ces travaux : 

• Une impulsion rectangulaire (ou square) pendant laquelle l’amplitude du champ RF B�: reste constante. Ce type d’expérience est également appelé HHCP 

(Hartman-Hahn Cross-Polarization) et suivra l’évolution de la condition de 

Hartman-Hahn de façon stricte).176 

• Une impulsion dont l’amplitude du champ RF B�: varie selon une rampe (croissante 

ou décroissante). Ce type d’expérience est également appelé RACP179 (Ramped 

Amplitude Cross-Polarization) et présente l’avantage d’élargir la condition de 

Hartman-Hahn en comparaison avec l’impulsion rectangulaire. Cet avantage est 

d’autant plus important que la vitesse de rotation, l’inhomogénéité du champ RF 

dans le rotor et le champ B0 augmentent. 

4.2.2. MQMAS 

Dans le cas des noyaux quadripolaires l’élargissement des spectres par l’interaction 

quadripolaire diminue la résolution des spectres. Si pour les noyaux quadripolaires de spin 

demi-entier, tels que l’aluminium-27 ou le scandium-45, la transition centrale entre les 

niveaux d’énergie mI = +1/2 et −1/2 n’est pas élargie par l’interaction quadripolaire au 

premier ordre, l’interaction quadripolaire au second ordre peut être suffisante, notamment 

pour un champ B0 faible ou des CQ élevés, pour masquer des différences de déplacement 

chimique. Certaines techniques ont été développées (DOR = DOuble Rotation180 et 

DAS = Dynamic Angle Spinning181) pour moyenner à zéro cette interaction quadripolaire 

au second ordre, mais demandent un matériel spécifique et ne permettent pas d’atteindre 

des vitesses de rotation suffisantes pour améliorer significativement la résolution. En 1995, 

Frydman et al.182,183 ont introduit une nouvelle technique dite MQMAS (Multiple Quantum 

Magic Angle Spinning). Celle-ci se base sur les transitions à plusieurs quanta des noyaux 

quadripolaires et la technique MAS. Cette séquence permet d’obtenir un spectre 2D dans 

lequel la dimension directe (F2) contient l’information anisotrope et est corrélée à la 

dimension indirecte (F1) où l’interaction quadripolaire est moyennée. La séquence 
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d’impulsions de l’expérience MQMAS proposée par Frydman et al.182,183 est présentée dans 

la Figure I. 21-A. Dans cette séquence, la première impulsion (MQ) permet d’exciter les 

transitions multi-quanta (ici =3Q). L’évolution de ces cohérences 3Q a lieu pendant t1 puis 

elles sont converties en cohérences 1Q (associé à la transition <+1/2 ↔ -1/2>) avant 

d’enregistrer la FID pendant t2. La sélection des chemins de cohérence s’effectue par un 

cyclage de phases adapté. Dans cette séquence, la fenêtre d’acquisition de la dimension F1 

doit être synchronisée avec la fréquence de rotation. Cette synchronisation permet de replier 

l’ensemble des bandes de rotation sur la bande centrale, ce qui simplifie le spectre et permet 

d’accroître la sensibilité.184 

 
Figure I. 21- A) Séquence d'impulsions de l'expérience MQMAS proposée par Frydman et al.182,183 et son 
chemin de cohérence pour un cas à 3 quanta. B) Séquence d'impulsions de l'expérience MQMAS avec filtre z 
introduit par Amoureux et al.185 et son chemin de cohérence également pour 3 quanta. 

La technique MQMAS a été largement développée186–188 afin notamment d’améliorer son 

efficacité91,189–191 et une version avec filtre z a été proposée par Amoureux et al. en 1996, 

qui permet d’obtenir des signaux en absorption pure.185 Cette séquence est schématisée 

dans la Figure I. 21-B et consiste principalement en l’ajout d’une impulsion dite CT 

sélective de faible puissance après la reconversion 1Q. Dans cette expérience l’évolution 

multi-quanta (3Q) est réalisée de façon symétrique, afin de limiter les pertes inhérentes à 

ce type de transition normalement interdite en RMN. De plus, les MQMAS à plus de 3Q 

sont également envisageables, mais difficiles à mettre en œuvre expérimentalement 

notamment à cause de leur plus faible sensibilité.  

Une technique similaire à la MQMAS a été développée par Gan et al.192 en 2000 : la 

STMAS (Satellite Transition MAS). Cette dernière permet de corréler dans une expérience 

2D les transitions satellites avec la transition centrale. Cependant, bien que cette technique 

soit plus sensible que la MQMAS, en pratique le STMAS est plus difficile à optimiser car 

elle nécessite notamment un réglage plus précis de l’angle magique. 

4.2.3. D-HMQC 

Les couplages dipolaire et scalaire permettent respectivement de sonder les proximités 

spatiales ou les connectivités entre deux noyaux. Dans le cas des solides, l’interaction 

scalaire est plus faible que l’interaction dipolaire et donc plus difficilement exploitable. En 

revanche, l’interaction dipolaire est souvent utilisée pour résoudre des structures, comme 
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c’est le cas pour l’expérience CPMAS. Cette expérience quoique très efficace pour les 

noyaux de spins 1/2, est plus délicate à mettre en place quand il y a un noyau quadripolaire. 

La principale limitation provient du champ RF relativement faible qui doit être utilisée afin 

de pouvoir réaliser le spin lock de la transition centrale du noyau quadripolaire.193 Ce faible 

champ RF provoque une dépendance à la fréquence d’irradiation utilisée, qui peut alors 

affecter des signaux RMN dont les déplacements chimiques seraient trop éloignés. Pour 

pallier à cette limitation de la CP, une nouvelle séquence RMN a été proposée en 2007 : la 

D-HMQC194–196 (Dipolar Heteronuclear Multiple-Quantum Coherence). Cette expérience 

a été développée à partir de la séquence J-HMQC, reposant sur les couplages scalaires.  

La séquence J-HMQC classique est constituée de quatre impulsions uniquement. La 

première impulsion 90° (appliquée sur le noyau X) crée une aimantation transverse qui 

évolue sous l’effet du couplage hétéronucléaire {X-Y} durant la période de défocalisation, 

τ. Les interactions anisotropes (CSA et couplage dipolaires hétéronucléaires) sont 

moyennées par la rotation à l’angle magique. La deuxième impulsion 90° (appliquée sur le 

noyau Y) crée une cohérence hétéronucléraire double quantum qui évolue durant un temps 

t1. Au milieu de ce temps, une impulsion 180° est appliquée sur le canal X. Cette impulsion 

permet de refocaliser l’évolution sous l’effet du déplacement chimique isotrope du noyau 

X pendant le délai 2τ + t1 et sous l’effet du couplage JXY pendant le délai t1. Enfin une 

dernière impulsion 90° sur le canal Y permet de reconvertir les cohérences 

hétéronucléraires double quantum en une cohérence simple-quantum antiphase. Cette 

cohérence antiphase évolue sous l’effet du couplage JXY pendant la période de 

refocalisation, τ, en une cohérence SQ en phase du noyau X. Pour obtenir la séquence 

D-HMQC, il suffit de réintroduire le couplage dipolaire hétéronucléaire {X-Y} par des 

séquences de recouplage. Ces recouplages sont appliqués sur le canal correspondant au 

noyau de spin-1/2. Ces séquences suppriment l’évolution sous l’effet des couplages JXY. 

L’évolution se fait pendant les délais τ alors sous l’effet de l’interaction dipolaire entre les 

noyaux X et Y. Différentes versions existent de cette séquence. En particulier, le recouplage 

dipolaire est appliqué sur le noyau observé ou sur celui détecté de façon indirecte, selon 

que le noyau de spin-1/2 est observé ou détecté de façon indirecte. 

La détection indirecte des noyaux de spin-1/2 par les noyaux quadripolaires (Figure I. 22) 

est souvent avantageuse par rapport à la version avec observation directe des noyaux de 

spin-1/2 puisque le temps de recyclage dépend du temps de relaxation longitudinal, T1, du 

noyau quadripolaire (souvent très faible comparé au spin 1/2).196  

Différents recouplages hétéronucléaires existent dans la littérature et leur choix dépendront 

des systèmes de spins étudiés.197 À l’heure actuelle, quatre recouplages sont principalement 

employés : R3 (Rotary Resonance Recoupling),194,198 SR4��,199,200 SFAM (Simultaneous 

Frequency and Amplitude Modulation)201 et REDOR (Rotational-Echo 

DOuble-Resonance).202 Ces schémas de recouplage présentent différentes spécificités,196 

notamment en termes de champ RF ou de capacité à ne pas réintroduire les interactions 
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dipolaires homonucléaires. Dans le cadre de ces travaux de thèse, la séquence SR4�� a été 

préférée.196 Ce schéma est capable de réintroduire le couplage dipolaire hétéronucléaire 

sans réintroduire les couplages dipolaires homonucléaires. C’est pour cette raison que ce 

schéma a été choisi pour des corrélations entre isotope quadripolaire et les 1H. 

 
Figure I. 22- Séquence d’impulsions de l’expérience D-HMQC X{Y} indirecte. Dans le cas de la version 
directe de cette expérience, les blocs de recouplage dipolaire hétéronucléaire (en orange) seraient appliqués 
sur le canal X. 

4.2.4. TEDOR et S-RESPDOR 

De nombreuses expériences ont été développées pour mesurer le couplage dipolaire 

hétéronucléaire : SEDOR (Spin Echo Double Resonance),203 REDOR (Rotational-Echo 

DOuble-Resonance),202,204 TEDOR (Transferred-Echo DOuble-Resonance),205,206 

TRAPDOR (TRAnsfer of Population in DOuble Resonance),207 REAPDOR (Rotational 

Echo Adiabatic Passage DOuble Resonance)208,209 et plus récemment S-RESPDOR 

(Symmetry based - Rotational Echo Saturation Pulse DOuble Resonance)210–213 La mesure 

du couplage dipolaire hétéronucléaire renseigne sur les distances entre des spins I et S ou 

les mouvements à l’échelle atomique qui moyennent ce couplage. 

Durant ce travail de thèse, les séquences S-RESPDOR (chapitres II et III) et TEDOR 

(chapitre IV) ont été employées sur différents solides. 

TEDOR 

La séquence TEDOR205,206 permet de transférer l’aimantation entre deux noyaux couplés 

par l’interaction dipolaire. Dans cette expérience, le couplage dipolaire 1H-13C est 

réintroduit en rotation à l’angle magique (MAS) par l’application du schéma de recouplage 

REDOR.202 Ce type d’expérience est également appelé D-R-INEPT (Dipolar-mediated 

Refocused Insensitive Nuclei Enhancement by Polarization Transfer) et sa séquence 

d’impulsions est schématisée dans la Figure I. 23. 

La première impulsion π/2 crée une aimantation 1H transverse, qui évolue sous l’influence 

du couplage {1H-13C} en une cohérence SQ antiphase 1H par rapport au couplage avec le 

noyau 13C (longitudinale). Cette cohérence antiphase est transférée du 1H au 13C via les 

impulsions π/2 simultanées sur les deux canaux (principe de l’INEPT). La dernière période 
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d’évolution permet à la cohérence SQ 13C antiphase par rapport au couplage avec le proton 

de se refocaliser pour donner une aimantation observable. Pour réintroduire les effets du 

couplage dipolaire hétéronucléaire, des impulsions π sont appliquées (REDOR). Ces 

impulsions permettent d’inverser le signe du couplage dipolaire, et ainsi ce couplage n’est 

plus moyenné à zéro sur une période de rotor (TR).  

 
Figure I. 23- Séquence d'impulsions du TEDOR 13C{1H} 2D.206 Dans le cas d’un spectre 1D, l’évolution en 
t1 est supprimée. Les impulsions π des blocs de recouplage dipolaire hétéronucléaire REDOR sont 
représentées en orange. 

Ce type d’expérience permet une édition spectrale dans un spectre 1D (13C par exemple), 

mais est également capable de réaliser des cartographies de corrélation hétéronucléaire 

(13C{1H} par exemple). Ainsi, cette séquence permet d’obtenir les mêmes informations que 

la CP ou la séquence HETCOR, mais ne demande pas la réalisation d’un spin lock qui peut 

s’avérer difficile à réaliser dans le cas de spectres 1H et 13C larges. Cet avantage a été mis 

en application dans le HKUST-1, dont le caractère paramagnétique limite l’efficacité du 

spin lock (chapitre IV). 

S-RESPDOR 

Afin d’obtenir des informations quantitatives, d’autres séquences RMN existent. Durant 

ces travaux de thèse, la méthode S-RESPDOR210–213 a été employée afin de sonder les 

proximités entre les noyaux 13C-45Sc (chapitre II) et 13C-27Al (chapitre III) dans des MOF. 

La séquence d’impulsions de l’expérience S-RESPDOR appliquée à la paire de spin 13C{X} 

dans laquelle X est noyau quadripolaire demi-entier, employant le schéma de recouplage 

SFAM1,201,212,214,215 et noté dans ce cas SFAM-RESPDOR,167,216–218 est présentée dans la 

Figure I. 24.  

Tout comme le SR4�� dans le cas de la D-HMQC (voir paragraphe 4.2.3), le schéma de 

recouplage SFAM1 permet de réintroduire le couplage hétéronucléaire. Cependant, cette 

séquence n’élimine pas le couplage homonucléaire 13C-13C. Cependant, en raison de la 

faible abondance naturelle des noyaux 13C, cette interaction est souvent faible par rapport 

au couplage 13C-X. Il est alors possible de profiter des avantages de ce schéma, à savoir, 

une robustesse élevée à l’inhomogénéité de champ RF dans la sonde et à l’écrantage 

électronique. 
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Figure I. 24- Séquence d'impulsions de l'expérience SFAM-RESPDOR 13C{X} (avec X le noyau 
quadripolaire de spin demi-entier) modifiée, afin de permettre l’emploi d’un séparateur de fréquence de type 
REDOR box. Les signaux avec (S) et sans (S0) déphasage sont obtenus par l’application ou non des 
impulsions de saturation sur le noyau quadripolaire dont la durée (= 0,75.TR) est proportionnelle à la période 
de rotation TR. 

L’expérience SFAM-RESPDOR 13C{X} peut se décrire de la façon suivante : une 

aimantation 13C est créée par une polarisation croisée 1H→13C qui va ensuite évoluer 

pendant un écho de spin. Le couplage dipolaire hétéronucléaire est alors réintroduit dans 

les conditions de rotation à l’angle magique afin d’améliorer la résolution des spectres 13C, 

par l’application du schéma de recouplage SFAM1 sur le canal 13C. Deux spectres RMN 
13C sont enregistrés. Le premier spectre dit de référence est noté S0 et correspond à un 

spectre SFAM-RESPDOR sans impulsion de saturations sur le noyau quadripolaire. Le 

second spectre est noté S et présente ces impulsions de saturations. Celles-ci vont alors 

déphaser le spectre SFAM-RESPDOR (S), en empêchant la refocalisation du couplage 

dipolaire hétéronucléaire 13C{X} à la fin de l’écho de spin enregistré sur le carbone. 

L’un des avantages de la méthode SFAM-RESPDOR est que l’expression analytique de 

l’évolution de la fraction ΔS/S0 = 1 – S/S0 en fonction de la durée de recouplage 

hétéronucléaire τrec est connue dans le cas d’une paire de spins isolés (Eq I. 8). Cette 

évolution ne dépend ainsi que du couplage hétéronucléaire 13C-X et donc de la distance 

internucléaire.211 

Cette expression analytique de la fraction SFAM-RESPDOR en fonction de la durée du 

recouplage du SFAM1 dans le cas d'une paire de spins isolés est donnée ci-dessous:216 

∆SS- =  f2I � 1 F2I � π√24(2I � 1) I[4I � 2(k � 1)]J� �⁄ Lkπλκ4 O�:

PQ�
J�� �⁄ Lkπλκ4 OR  Eq I. 8 

avec : 

• f est un facteur d’échelle qui représente la portion de cristallites pour lesquels les 

états de spin ont bien été saturés par l’impulsion de saturation. Ce facteur est égal à 



Chapitre I - Etude bibliographique 

 

-36- 

1 pour les noyaux quadripolaires I d’abondance naturelle 100 % subissant une 

saturation complète 

• I est la valeur du spin (demi entier) du noyau quadripolaire ; 

• J=� �⁄  sont les fonctions de Bessel du premier type d’ordre = 1 4⁄  ; 
• λ =  TUVW|Y67 2Z⁄ | avec TUVW la durée totale du recouplage SFAM1 et Y67 la valeur 

du couplage dipolaire entre les spins I et S en rad.s-1 ; 

• κ est le facteur d’échelle du schéma de recouplage SFAM1. Lorsque le SFAM1 est 

employé dans son régime 2,215 κ =  � [� 2√2⁄ = 0,35. Le régime 2 peut, par 

exemple, être obtenu avec un champ RF : ν@^ = 3ν_ et une valeur d’offset 

approximativement égale au champ RF. 

L’erreur absolue de la fraction SFAM-RESPDOR (∆V `∆<
<ab) est alors obtenue à partir de la 

relation suivante :216 

∆V L∆SS- O = ∆SS- L∆Vcc � ∆Vc-c- O  Eq I. 9 
avec : 

∆e7
7  l’inverse du rapport signal sur bruit (S/B) du spectre S et 

∆e7a7a  l’inverse du rapport 

S/B du spectre S0. 

L’erreur absolue est donc proportionnelle à la déviation standard du bruit, alors que les 

intégrales S et S0 sont proportionnelles aux amplitudes des signaux. En conséquence, 

l’erreur relative f∆V `∆<
<abg / `∆<

<ab augmente lorsque le rapport S/B diminue. 

Cas de noyaux ayant des fréquences de Larmor voisines 

Dans le cas des systèmes de spin étudiés pendant ces travaux (13C-45Sc et 13C-27Al), une 

limitation technique des sondes apparait. En effet, les noyaux 45Sc et 27Al présentent des 

fréquences de Larmor proches de celles du carbone : γ(45Sc) = 0,97 γ(13C) et 

γ(27Al) = 1,04 γ(13C), soit 97,2 et 104,2 MHz respectivement à 9,4 T. Sur les sondes RMN 

conventionnelles, l’accord simultané des canaux RF à des fréquences aussi proches n’est 

pas possible. Pour pallier à cette limite technique, un séparateur de fréquences de type 

REDOR box,167,216–220 commercialisé par la société NMR Service GmbH, a été employé 

pendant ces travaux (Figure I. 25).  

Ce boîtier se fixe sur le canal X d’une sonde RMN conventionnelle et permet alors 

d’accorder la sonde à deux fréquences de Larmor proches, telles que 13C-45Sc et 13C-27Al. 

Cependant, l’emploi d’un séparateur de fréquence empêche l’irradiation simultanée des 

canaux 13C et X lors de l’expérience SFAM-RESPDOR. Pour cette raison, deux demi-

impulsions de saturation (d’une durée de 0,75 TR chacune, TR étant la période de rotation) 

ont été employées de part et d’autre de l’impulsion π appliquée au 13C pour former l’écho 

de spin (Figure I. 24). 
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Figure I. 25- Photographie du séparateur de fréquence REDOR box fixé à une sonde RMN 

4.2.5. Spectroscopie d’échange chimique 

La RMN est également capable de fournir des informations sur les phénomènes 

dynamiques,221,222 qui comprennent, par exemple, la rotation de liaisons (changement de 

conformation) mais également l’échange chimique (proton labile). Lorsque la fréquence de 

ces mouvements ou de ces échanges (νexch) est comparable à la différence de fréquences de 

résonance entre les signaux RMN, ces phénomènes dynamiques peuvent modifier l’allure 

des spectres et le nombre de signaux RMN observés. Cette notion d’échange chimique est 

donc directement liée à la notion de discernabilité ou d'indiscernabilité des spins. Trois 

régimes distincts peuvent être considérés pour l’échange entre deux signaux RMN dont les 

fréquences de résonance diffèrent par la fréquence Δν : 

• Le régime d’échange rapide (Δν <<νexch), où les raies ont coalescé en une seule 

résonance. Cette raie se situe alors à une fréquence qui correspond à la moyenne de 

celle des environnements des deux spins. 

• Le régime d’échange intermédiaire (Δν ≈ νexch), où les raies sont en coalescence. 

• Le régime d’échange lent (Δν > νexch), où deux signaux distincts sont observés. 

Dans ce dernier cas, la spectroscopie d’échange EXSY223 (EXchange SpectroscopY) peut 

permettre de mettre en évidence un échange chimique entre plusieurs spins. 

EXSY 

La séquence d’impulsions de l’expérience EXSY est représentée dans la Figure I. 26-A. 

 
Figure I. 26- A) Séquence d'impulsion de l’expérience EXSY à 2D.223 La durée τmix correspond à un temps 
fixé expérimentalement et pendant lequel les processus d’échange peuvent modifier les aimantations 
longitudinales des noyaux. B) Représentation schématique d’un spectre EXSY dans le cas de deux sites (a et 
b) en échange chimique. 
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Dans ce type d’expérience, la première impulsion π/2 crée une aimantation macroscopique 

dans le plan transverse en excitant l’ensemble des spins du système. Les spins évoluent 

dans ce plan xy pendant une durée t1, avant d’être ramenés selon z par une deuxième 

impulsion π/2. L’échange chimique intervient alors pendant une durée τmix lorsque les spins 

sont alignés selon z. La troisième et dernière impulsion π/2 permet de rebasculer 

l’aimantation dans le plan transverse pour la détection. Deux temps caractéristiques peuvent 

limiter ce type d’expérience. Le temps t1 doit être inférieur au temps de relaxation 

transverse T2 et le temps de mélange τmix doit être inférieur au temps de relaxation 

longitudinale T1. Les durées τmix peuvent ainsi usuellement varier de quelques 

microsecondes à quelques secondes. 

Pour une valeur de τmix, un spectre 2D est obtenu. Lorsque la durée τmix est courte, seuls 

des pics sur la diagonale du spectre sont observés. Ces pics d’autocorrélation correspondent 

aux spins qui sont restés dans l’état initial pendant le délai τmix. Lorsque la durée d’échange 

τmix augmente, des pics hors diagonales apparaissent et correspondent à des spins ayant été 

échangés entre les deux sites pendant ce délai. L’intensité de ces pics hors-diagonale 

augmente avec la durée τmix, car l’échange impacte de plus en plus les populations des spins 

en échange. Dans le cas d’un échange entre deux spins (a et b), une représentation 

schématique du spectre EXSY, pour une durée τmix suffisamment longue pour obtenir un 

échange chimique, est présentée dans la Figure I. 26-B. Les pics hors de la diagonale 

mettent ainsi en évidence les sites en échanges chimiques, ainsi que les directions de cet 

échange (a)→(b) et (b)→(a). De plus, l’évolution de l’intensité des pics hors de la diagonale 

peut permettre la détermination de la constante d’échange globale kexch (en s-1) du système 

de spin étudié à partir des constantes k(a)→(b) et k(b)→(a). 

Dans le cas d’un système de spins non-couplés et présentant un échange entre deux sites 

distincts dont les temps de relaxation T1 et les populations sont égales, les évolutions des 

intensités des pics en fonction du temps de mélange τmix sont donnés par les relations 

suivantes :223 

ijklm(Tnko) =  i-[pqrs(�(tVoWu � v�)Tnko) � (1 � p)qrs(�v�Tnko)]  Eq I. 10 
et 

iWUwxx(Tnko) =  i-y�zpqrs(�(tVoWu � v�)Tnko){ � pqrs(�v�Tnko)|  Eq I. 11 
où i- est l’intensité du signal pour τmix = 0 µs, ijklm(Tnko) et iWUwxx(Tnko) sont les intensités 

des pics sur la diagonale ou hors diagonale, à une certaine valeur de τmix. p correspond à la 

population du site en échange et v� =  1 }�⁄  est la vitesse de relaxation longitudinale des 

sites (supposée identique pour les deux sites en échange). Un ajustement de l’évolution des 

intensités de ces pics en fonction de la durée τmix par la méthode des moindres carrés peut 

permettre de déterminer la constante d’échange kexch (en s-1). Cependant, ce type de 
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méthode demande l’enregistrement de plusieurs spectres 2D dont l’acquisition peut être 

longue et soumise à différents artéfacts tels que du bruit en t1.224,225 Ce type d’artéfacts est 

provoqué par des phénomènes de relaxation durant l’expérience EXSY et notamment lors 

du temps de mélange τmix. 

Inversion Sélective (SIR) 

Pour palier à ces limitations, la vitesse d’échange peut être mesurée par une autre méthode 

telle que l’inversion sélective (SIR = Selective Inversion Recovery, Figure I. 27-B). Cette 

méthode, initialement introduite afin de déterminer des vitesses d’échange en solution, 

permet de mesurer rapidement et de façon précise des vitesses d’échange entre deux 

sites.222,226 L’inversion sélective présente de nombreux avantages par rapport à l’EXSY. En 

particulier, elle est plus rapide que l’EXSY dans le cas d’un échange entre deux sites. En 

effet, une expérience SIR peut être enregistrée dans un temps comparable au temps 

nécessaire pour obtenir un spectre EXSY 2D. De plus, les vitesses d’échanges déterminées 

à partir de la SIR sont généralement plus précises que celles obtenues à partir de l’EXSY. 

En effet, les intensités des signaux observés en SIR ne peuvent pas être soumises au bruit 

en t1. À l’inverse, ce bruit est facilement observable dans le cas de l’EXSY et ne peut pas 

être éliminé par un cyclage de phase. 

 
Figure I. 27- A) Séquence d’impulsions pour l’expérience d’inversion-récupération (IR = Inversion 

Recovery) permettant la mesure du temps de relaxation longitudinale T1. B) Séquence d’impulsions pour 
l’expérience d’inversion sélective (SIR = Selective Inversion Recovery) dans laquelle l’impulsion π carrée de 
l’expérience IR classique est remplacée par une impulsion π permettant l’inversion d’un seul site RMN.221 

Dans l’expérience d’inversion-récupération classique (Figure I. 27-A), le retour de 

l’aimantation macroscopique selon l’axe z, après une perturbation initiale, est mesuré en 

fonction du temps. Pour cela, l’aimantation macroscopique de l’ensemble des spins (site 

RMN) du système est inversée par une impulsion π. Son retour à l’équilibre, par des 

phénomènes de relaxation, est suivi après une durée τ grâce à une impulsion π/2 de lecture. 

Dans le cas d’une impulsion π idéale, i.e. qui inverse totalement l’aimantation du système, 

le retour à l’équilibre du système peut s’exprimer selon l’équation suivante : 

�o(T) =  �-[1 � 2exp(�T }�⁄ )]  Eq I. 12 
où �o(T) correspond à l’aimantation mesurée après une durée τ, �- est l’aimantation 

résultante de l’impulsion π parfaite dans le cas d’un système initialement à l’équilibre et }� 

est le temps de relaxation transverse du système. 
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Dans le contexte d’un échange chimique, la méthode de l’inversion sélective (Figure I. 27-

B) est également appelée méthode Hoffman-Forsén.227,228 L’expérience SIR est similaire à 

l’inversion-récupération, mais la première impulsion π est sélective. Dans le cadre de cette 

thèse nous avons choisi une impulsion gaussienne tronquée à 5 % de son maximum 

d’amplitude de champ RF. Le reste de l’expérience SIR se déroule comme une récupération 

d’inversion. Dans le cas de deux sites (a) et (b) en échange chimique, l’inversion sélective 

des spins contenus dans le site (a) permet d’obtenir un état de non-équilibre avant la période 

de récupération τ tel que : ��(l)(T = 0) = ��-(l) et ��(�)(T = 0) = �-(�). 
Tout comme pour l’expérience EXSY, cette inversion du site (a) est partiellement 

transférée vers le site (b) par les processus d’échange chimique (kexch) et de relaxation T1. 

La résolution d’un système d’équation différentielle222,229 peut alors permettre de remonter 

à la vitesse d’échange chimique (kexch) en connaissant les valeurs de T1, déterminées par 

une expérience de type inversion-récupération. Les paramètres kexch et de relaxation T1 

peuvent également être déterminés en ajustant les évolutions des intensités des deux pics 

en fonction du délai τ à l’aide du logiciel CIFIT.222,226 

Ces approches de la dynamique en RMN ont été employées dans le chapitre III de ce 

manuscrit pour la caractérisation du phénomène de respiration du MIL-53(Al). 
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 Chapitre II - Apport de la RMN 45Sc pour la 

caractérisation de modifications structurales 

1. Introduction 

Les composés de type MOF sont des matériaux occupant une place essentielle dans la 

recherche actuelle compte tenu de leurs propriétés intéressantes dans de nombreux 

domaines, notamment en catalyse. D’ailleurs, il a été démontré dans ces composés que la 

présence de sites insaturés était responsable de propriétés catalytiques de type acide de 

Lewis.1,2 Ces sites sont également des sites d’adsorption privilégiés pour la capture de 

molécules telles que le dihydrogène (H2)3 ou le monoxyde de carbone (CO).4,5 Quelques 

techniques ont déjà été utilisées pour caractériser au mieux ces sites catalytiques notamment 

la spectroscopie infrarouge (IR)3–5 ou l’adsorption de H2.3 La spectroscopie RMN semble 

complémentaire de ces méthodes car il s’agit d’une technique de caractérisation puissante 

pour sonder l’environnement local des noyaux. En effet, il est bien connu que le 

déplacement chimique isotrope d’un centre métallique est relié à son environnement 

chimique et donc à sa coordinence, comme dans le cas des MOF.6–9 La RMN apparaît donc 

sensible à des variations structurales telles que des changements de coordinences. Cette 

étude porte donc sur la caractérisation de sites insaturés dans le cas de MOF au scandium 

par RMN des solides dans le but de mieux appréhender les propriétés de ces matériaux. 

2. Contexte 

2.1. Structure 

Afin de détecter la formation de site scandium pentacoordiné par RMN des solides, trois 

matériaux ont été sélectionnés :  

• [Sc3O(BTB)2(H2O)3](OH)(H2O)5(DMF), noté Sc3BTB2 par la suite ( avec 

H3BTB = acide 1,3,5-tris(4-carboxyphényle)-benzène et DMF = N,N-

diméthylformamide, C3H7NO), 

• [Sc3O((OH)2-BDC)3(H2O)3]Cl3(DEF)4, noté MIL-88(Sc) par la suite (avec 

(OH)2-H2BDC = acide 2,5-dihydroxytéréphthalique et DEF = N,N-

diéthylformamide, C5H11NO) 

• Sc3O(BTC)2(H2O)2(OH), noté par la suite MIL-100(Sc) (avec H3BTC = 

1,3,5-benzènetricarboxylate) 

Ces composés ont la particularité de posséder des topologies différentes mais de partager 

le même trimère de scandium. Ce trimère (Figure II. 1-A) se compose de trois atomes de 

scandium hexacoordinés, liés par un sommet de type µ3-O. Ces octaèdres sont pontés entre 
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eux au niveau de leurs plans carrés par les fonctions carboxylate des ligands organiques. 

Enfin, les sommets restants des trois octaèdres présentent une molécule d’eau terminale ou 

un groupement hydroxyle. 

  
Figure II. 1- Représentation A) du trimère µ3-O de scandium hexacoordiné et B) du trimère mixte ScO5 – 
ScO6. 

Sous l’action de la température, il est possible de retirer une molécule d’eau terminale de 

l’un de des octaèdres de scandium du trimère (Figure II. 1-B). La coordinence de cet atome 

de scandium passe alors de VI à V ce qui conduit à la formation d’un trimère mixte ScO6-

ScO5. De plus, ce changement de coordinence n’entraîne pas de modifications drastiques 

de la structure cristalline du matériau et est réversible.3 Le deuxième chapitre de cette thèse 

a pour but de caractériser cette modification structurale par RMN 45Sc. 

2.2. RMN 45Sc dans les MOF 

Grâce à une abondance naturelle de 100% et un rapport gyromagnétique relativement 

proche de celui du carbone-13 : γ(45Sc) ≈ 0,967γ(13C), les caractéristiques RMN du noyau 
45Sc sont assez favorables pour étudier son environnement local au sein d’un matériau.7,10,11 

Son spin 7/2 indique qu’il s’agit d’un noyau quadripolaire. Celui-ci sera alors soumis à 

l’interaction quadripolaire, qui conduit à un élargissement des signaux RMN. La transition 

centrale entre les niveaux d’énergie +1/2 et −1/2 est élargie par l’interaction quadripolaire 

au second ordre. Pour cette raison, les expériences RMN 45Sc réalisées au cours de cette 

étude ont toutes été enregistrées à haut champ magnétique (B0 = 18,8 T), afin de limiter cet 

élargissement et ainsi améliorer la résolution. De plus, l’attribution des spectres peut être 

confirmée par des calculs ab initio8,12,13 La littérature a déjà montré que le déplacement 

chimique isotrope du 45Sc était sensible au changement de coordinence du scandium7–9,14,15 

et notamment dans les MOF à base de scandium.16 Ainsi dans le cas d’atomes de scandium 

coordinés par un seul type d’élément, des études indiquent qu’une augmentation de la 

coordinence du scandium est suivie par une diminution du déplacement chimique 

isotrope.7,13 Enfin, l’enregistrement de spectre 45Sc haute résolution a déjà permis de mettre 

en évidence la formation de site ScO5 dans le composé BaZrO3 dopé au scandium.14,15 Dans 

le cadre de cette étude, des techniques de RMN avancées peuvent être utilisées, 
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notamment : l’enregistrement de spectre haute résolution (MQMAS), de corrélation 

hétéronucléaire (D-HMQC) ou d’édition spectrale (SFAM-RESPDOR) (chapitre I). 

3. Le Sc3BTB2 

Afin d’observer le changement de coordinence du scandium, le premier MOF étudié a été 

le Sc3BTB2.
3 Ce composé a été choisi comme matériau modèle car la présence de site ScO5 

a déjà été prouvée par spectroscopie infrarouge lors de son activation thermique.3 

3.1. Description structurale 

Le Sc3BTB2 est formé à partir des trimères de scandium décrits précédemment et de 

l’acide1,3,5-tris(4-carboxyphényle)-benzène (noté H3BTB) (Figure II. 2-A). Il cristallise 

dans le groupe d’espace hexagonal p6'2�, dont les paramètres de maille sont : 

a = 31,470(4) Å et c = 16,843(3) Å, avec une topologie sous la forme de canaux 

hexagonaux d’environ 23 Å de diamètre (Figure II. 2-C et D). Enfin, sa maille élémentaire 

intègre deux sites cristallographiques non équivalents pour le scandium. 

 
Figure II. 2- A) Ligand H3BTB ; B) forme simplifiée du ligand H3BTB. Représentation du composé Sc3BTB2 
tel qu’utilisé dans la représentation des canaux hexagonaux de Sc3BTB2 C) selon l’axe c et D) selon l’axe a. 
Couleurs des atomes : jaune scandium, noir carbone et rouge oxygène. Les atomes d’hydrogène ne sont pas 
représentés. 

3.2. Synthèse 

La synthèse du matériau Sc3BTB2 est basée sur le protocole proposé par Ibarra et al.3 Sa 

description est détaillée en annexe et le Tableau II. 1 regroupe les différentes notations 

employées pour le Sc3BTB2. 
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Tableau II. 1-Notation et caractéristiques des différentes formes du composé Sc3BTB2 utilisées. 
Notation Caractéristiques 

Sc3BTB2_as Obtenu après synthèse 

Sc3BTB2 Filtré, saturé en acétone, séché 

 

3.3. Etude préliminaire par DRX-HT et ATG 

La pureté du matériau synthétisé a été vérifiée par DRX sur poudre et présente un très bon 

accord avec le diffractogramme sur poudre calculé (Figure II. 3). 

 
Figure II. 3- Comparaison des DRX sur poudre du composé Sc3BTB2 : en noir calculé à partir de la structure 
publiée, en bleu et rouge enregistrés sur les composés Sc3BTB2_as et Sc3BTB2 respectivement (pas de 0,02°, 
19 min, λCu). 

Le suivi du comportement thermique du composé Sc3BTB2 a été réalisé par ATG et 

DRX-HT sous air (Figure II. 4). L’ATG se divise en plusieurs zones. Deux zones sont 

visibles entre 70-200 °C et 200-390 °C avec des pertes de masse modérées de 5 et 8 % 

respectivement. Ces pertes sont attribuées à la désorption d’espèces volatiles (solvants de 

synthèses principalement) ainsi qu’au départ des molécules d’eau terminales présentes dans 

le trimère µ3-O de scandium. Ensuite, l’ATG de Sc3BTB2 présente également une forte 

perte de masse (57 %) entre 390 °C et 460 °C qui correspond à la décomposition du ligand 

de la structure et conduit à la formation de l’oxyde de scandium (Sc2O3). Ces conclusions 

sont confirmées par DRX : il n’y a pas de changement drastique dans les diffractogrammes 

à basses températures (Figure II. 4, diffractogrammes bleus) ; alors qu’une destruction de 

la structure est confirmée pour une température de 380 °C (Figure II. 4, diffractogramme 

rouge) par la diminution de l’intensité diffractée ainsi que par le net élargissement des pics 

de diffraction. Pour des températures supérieures à 400°C (Figure II. 4, diffractogrammes 

noirs), la disparition des pics de diffraction entre 5° et 20° (2θ) indiquent la destruction du 

MOF. Seuls les pics attribuables à l’oxyde de scandium (Sc2O3) sont alors observés.  
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Figure II. 4- Analyse thermogravimétrique (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min, λCu) sous 
air de Sc3BTB2. Les diffractogrammes sont enregistrés tous les 20 °C après 2 min de stabilisation (pas de 
0,02°, 17 min par palier, λCu). Les * correspondent aux réflexions de Sc2O3. 

3.4. Etude par RMN 

3.4.1. Préparation des échantillons 

L’étude de la présence du site scandium pentacoordiné par RMN nécessite une préparation 

spécifique des échantillons, afin d’éviter tout contact avec l’humidité de l’air qui pourrait 

provoquer des modifications structurales. Afin d’assurer une déshydratation optimale de la 

structure, les composés ont tout d’abord été placés sous vide grâce à un appareil de mesure 

d’adsorption de gaz (analyseur de surface et de porosité, MicromeriticsASAP2020). Ces 

derniers, ont été chauffés à des températures précises (Tableau II. 2), puis remis à pression 

atmosphérique avec de l’azote. Les échantillons sont alors transférés dans une boîte à gants 

sous argon, où se réalise la préparation des échantillons pour les analyses RMN (rotor 

3,2 mm en zircone). Ce mode de préparation a été employé car celui-ci est très proche de 

la méthode employée par Ibarra et al.3, dont l’efficacité à former des sites scandium 

pentacoordinés dans le Sc3BTB2 a été prouvée par spectroscopie infrarouge.3 
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A partir des conclusions publiées par Ibarra et al.3 ainsi que les résultats obtenus en ATG 

et en thermodiffraction, les températures de traitement des échantillons pour l’étude par 

RMN ont été choisies (Tableau II. 2) : 

Tableau II. 2- Conditions de chauffage des échantillons du composé Sc3BTB2 déshydraté sous vide (2 µmHg) 
pour l’analyse RMN. 

 N° 1 N° 2 N°3 N°4 

Température (°C) 170 250 275 325 

Durée (h) 12 5 5 3 

 

3.4.2. RMN 1D 

Afin d’observer les sites insaturés les spectres RMN 1D 1H et 45Sc ont été enregistrés à haut 

champ magnétique (B0 = 18,8 T) en rotation à l’angle magique (νR = 20 kHz) sur le 

matériau Sc3BTB2 préalablement traité selon les conditions décrites dans le Tableau II. 2. 

Les résultats obtenus en observation directe du 45Sc (DEMAS = Direct Excitation Magic 

Angle Spinning) et du 1H (DEPTH17) sont présentés dans la Figure II. 5. 

Le spectre RMN 1H du Sc3BTB2 de référence (Figure II. 5-A) montre une résonance très 

intense à 3,7 ppm attribuée à l’eau adsorbée au sein des pores du MOF. Par souci de clarté, 

l’intensité de ce signal a été tronqué. Les solvants employés pour la synthèse du MOF 

(DMF et THF = tétrahydrofurane) sont responsables des signaux à 0,8 et 2,6 ppm pour le 

THF alors que le signal à 2,0 ppm provient du DMF. Le signal du solvant dichlorométhane 

(CH2Cl2 à 5,5 ppm)18–20 n’est pas visible dans le spectre car ce dernier se trouve dans la 

zone du spectre (5 à 12 ppm) correspondant aux nombreux protons aromatiques du ligand 

BTB. L’attribution précise de cette zone n’a pas été réalisée car celle-ci nécessiterait la 

réalisation d’expériences de corrélation à deux dimensions (1H-13C et 1H-1H notamment), 

ce qui n’était pas l’objet de cette étude. Le spectre RMN 1H de l’échantillon chauffé à 

170 °C (Figure II. 5-B) confirme les attributions précédentes. En effet, la très forte 

diminution de l’intensité du signal de l’eau (3,7 ppm) et des signaux à 0,8, 2 et 2,6 ppm est 

en accord avec l’élimination d’espèces volatiles (solvants) présents dans la porosité du 

matériau par l’action de la température et du vide. Cependant un signal large à 3,8 ppm est 

attribué aux groupements H2O et OH terminaux présents sur le trimère µ3-O de scandium 

de la structure. Ces résultats sont en accord avec l’ATG (Figure II. 4). Lorsque l’échantillon 

subit un traitement thermique sous vide à 275 °C et 325 °C (Figure II. 5-C et D), la signature 

des protons du ligand située entre 5 et 12 ppm demeure quasiment inchangée ce qui indique 

la conservation de la structure du MOF. En revanche, l’intensité du signal large observé à 

3,8 ppm diminue avec l’augmentation de température, ce qui est en accord avec une 

déshydration plus importante du trimère de scandium. Ces dernières observations 

concordent également avec les résultats obtenus en ATG et thermodiffraction. 
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Le spectre RMN 45Sc du matériau de référence (Figure II. 5-A) présente une seule 

résonance à 50 ppm environ attribuée au scandium en environnement octaédrique (ScO6). 

Cette attribution est en accord avec la littérature.10,16 Cependant, la résolution ne permet 

pas de différencier les deux sites scandium présents dans la structure cristalline du Sc3BTB2 

même si la forme de raie observée diffère de la forme de raie quadripolaire classique. Cette 

différence peut s’expliquer par la superposition de signaux provenant des différents 

environnements du 45Sc présent dans le trimère µ3-O de scandium. Ces sites correspondent 

aux sites scandium liés aux groupements hydroxyle terminaux ou aux molécules d’eau 

terminales ainsi qu’aux ligands. 

Après un traitement thermique à 170 °C sous vide (Figure II. 5-B) le signal le plus intense 

en RMN 45Sc (50 ppm dans le matériau de référence) se déplace vers les plus basses 

fréquences (25 ppm). Ce décalage peut s’expliquer par la rotation de 90° des cycles 

benzéniques autour de la liaison simple entre les carbones hybridés sp2 du ligand lors de 

l’élimination des molécules piégées au sein des pores. En effet, cette rotation du cycle 

benzénique a déjà été observée par RMN 2H dans le MIL-53(Cr) et le MIL-47(V), formés 

avec le ligand téréphtalate.21 Une étude plus approfondie de ce phénomène par deutération 

du ligand est en cours. La largeur de raie du signal attribué au ScO6 à 170°C (Figure II. 

5-B) est également plus importante que dans le cas du matériau de référence (Figure II. 

5-A). Cet élargissement du signal RMN 45Sc est attribuable à une distribution de 

l’orientation des cycles benzéniques précédemment mentionnée et provoquée par 

l’augmentation de la température. En parallèle de ces observations, de nouveaux signaux 

déblindés apparaissent, autour de 85 ppm, avec une intensité très faible (5 % du total de 

l’intensité intégrée) dans le spectre RMN 45Sc. L’intensité de ces signaux augmente 

fortement avec la température du traitement thermique sous vide (Figure II. 5-C et D) pour 

atteindre 29 et 34 % du total de l’intensité intégrée dans les spectres RMN 45Sc pour les 

échantillons chauffés à 275 et 325 °C respectivement. 

Or, comme vu précédemment, le déplacement chimique isotrope du 45Sc augmente pour 

des coordinences plus faibles.8,9,15,22 C’est à partir de ce constat que les signaux autour de 

85 ppm sont attribués à des sites scandium pentacoordinés. De plus, cette attribution est en 

accord avec les travaux d’Ibarra et al.3 qui ont mis en évidence la formation de site ScO5 

dans Sc3BTB2 par spectroscopie IR et par adsorption de H2 à partir de 250 °C. Il est 

également intéressant de noter que la proportion de 34 % de site ScO5 observée à 325 °C 

(Figure II. 5-D) est en accord avec la structure cristalline du matériau qui indique la 

possibilité de former un site ScO5 par trimère µ3-O de scandium lors de la perte d’une 

molécule d’eau coordinée. Cette observation est également étayée par des travaux publiés 

dans la littérature réalisée sur les MOF : MIL-100(Cr), MIL-100(Fe) et MIL-100(Al),4,23,24 

dont la topologie présente également le même trimère de métaux trivalents formé à partir 

de chrome (III), de fer (III) ou bien d’aluminium (III). 
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Figure II. 5- Spectres RMN MAS 1H (spectres de gauche) et 45Sc (spectres de droite) du composé Sc3BTB2 : 
A) de référence et après traitement thermique sous vide pendant 12 h à B) 170, C) 275 et D) 325 °C. Les 
spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T, νR = 20 kHz, τRD = 5 et 0.5 s, NS = 16 et 1024 pour le 1H et le 45Sc 
respectivement. Les * indiquent les bandes de rotations. L’intensité des spectres 1H B), C) et D) a été 
multipliée par deux en comparaison avec le A). 

3.4.3. RMN 2D 

Bien que la présence de nouveau site scandium pentacoordiné ait pu être mise en évidence 

par l’observation directe du 45Sc en rotation à l’angle magique (Figure II. 5), les spectres 

obtenus ne présentent pas la résolution suffisante pour distinguer les deux sites 

cristallographiques du matériau initial. L’enregistrement de spectres haute résolution de 

type 3QMAS a donc été réalisé (Figure II. 6). 
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Figure II. 6- Spectres RMN 45Sc 3QMAS avec filtre z du A) Sc3BTB2 de référence et des échantillons chauffés 
à B) 170, C) 275 et D) 325 °C sous vide. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T, νR = 20 kHz, 
τRD = 0.5s, NS = 960, texp = 6 h 34 min et avec un découplage 1H SPINAL-6425 pendant l’acquisition. Les 
projections des dimensions F1 et F2 sont représentées en bleu. Les spectres 45Sc DEMAS de chaque échantillon 
sont également représentés en noir. 

Le spectre 3QMAS du Sc3BTB2 de référence (Figure II. 6-A) permet de distinguer très 

facilement les deux sites cristallographiques présents dans la structure du matériau. La 

simulation des tranches du spectre45Sc 3QMAS (Figure II. 7), réalisée à l’aide du logiciel 

DMFit26 conduit à la déconvolution et aux paramètres quadripolaires suivants : 
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Site Sc(a) Sc(b) 
δiso (ppm) 60 52 
CQ / MHz 13,5 11,7 
ηQ 0,4 0,6 

 

Figure II. 7- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS de la référence Sc3BTB2 (Figure 
II. 6-A). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en rouge avec 
les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir de la 
déconvolution. 

Les déplacements chimiques isotropes observés (60 et 52 ppm) sont en accord avec des 

sites hexacoordinés ScO6. Les valeurs relativement importantes des CQ (13,5 et 11,7 MHz) 

obtenues dans le cas du matériau de référence suggèrent des environnements octaédriques 

non-symétriques pour les sites scandium. À plus haute température (170 °C, Figure II. 6-B), 

une distribution des paramètres quadripolaires et des déplacements chimiques isotropes est 

observée. Au moins six sites scandium peuvent être déconvolués à partir de la dimension 

anisotrope du spectre 3QMAS (Figure II. 8) sur une gamme de déplacements chimiques 

allant de 33 à 92 ppm. Deux autres sites sont également détectés dans le spectre 3QMAS, 

cependant le rapport signal sur bruit (S/B) est trop faible pour déterminer leurs paramètres 

RMN de façon fiable. 

 

Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) Sc(d) Sc(e) Sc(f) 
δiso 
(ppm) 

92 77 66 58 48 33 

CQ / 
MHz 

7,9 8,7 9,0 10,8 13,1 13,9 

ηQ 0,5 0,5 0,5 0,4 0,6 0,8 
 

Figure II. 8- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS du Sc3BTB2 traité à 170 °C sous 
vide (Figure II. 6-B). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée 
en rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir 
de la déconvolution. 

Sc(a) et Sc(b) ont déjà été attribués à des sites ScO5 grâce à la RMN 1D (voir paragraphe 

0). Ils possèdent des déplacements chimiques plus déblindés que les sites ScO6, mais il est 

intéressant de noter qu’ils ont également des constantes de couplages quadripolaires plus 

faibles (CQ ≈ 8,0 et 12,0 MHz pour ScO5 et ScO6, respectivement). En revanche, le site à 

66 ppm ne peut pas être attribué de façon univoque à un scandium penta- ou hexacoordiné 

car ses paramètres RMN (δiso et CQ) sont intermédiaires par rapport aux gammes envisagées 

pour les sites ScO5 ou ScO6. Les échantillons chauffés à 275 et à 325 °C (Figure II. 6-C et 

D), présentent des spectres RMN dont l’intensité des deux signaux à 92 et 77 ppm augmente 

alors que les paramètres quadripolaires CQ et ηQ restent similaires. Cette observation est en 

accord avec un accroissement du nombre de sites ScO5 quand la température de traitement 

augmente. La distribution de sites, observée après traitement à 170 °C, diminue à 275 °C 

(Figure II. 9, haut) et finalement seuls quatre sites sont observables à 325 °C (Figure II. 9, 

bas). 
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Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) Sc(d) Sc(e) Sc(f) 
δiso 
(ppm) 

92 77 47 34 25 19 

CQ / 
MHz 

8,1 8,0 14,1 12,4 8,1 7,6 

ηQ 0,5 0,4 0,4 0,7 0,5 0,5 
 

 

Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) Sc(d) 
δiso (ppm) 101 85 44 36 
CQ / MHz 7,7 8,6 13,3 11,8 
ηQ 0,6 0,5 0,6 0,4 

 

Figure II. 9- Déconvolution de la dimension anisotrope des spectres 3QMAS du Sc3BTB2 traités à 275 °C 
(haut) et 325 °C (bas) sous vide (Figure II. 6-C et D). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La 
simulation DMFit26 est représentée en rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient 
les paramètres RMN obtenus à partir de la déconvolution. 

En résumé, le Sc3BTB2 a permis de prouver expérimentalement que des sites scandium 

hexacoordinés et pentacoordinés peuvent être différenciés en RMN du 45Sc à partir de leur 

paramètres RMN (CQ et δiso). Dans ce matériau, les sites hexacoordinés (ScO6) présentent 

des CQ compris entre 9 et 14 MHz et des déplacements chimiques isotropes variant entre 

20 à 60 ppm, les sites pentacoordinés (ScO5) (formés par activation thermique du matériau 

sous vide) présentent des CQ plus faibles de l’ordre de 8 MHz et une gamme de 

déplacements chimiques isotropes plus élevés entre 70 et 100 ppm. 

3.5. Influence de la réhydratation 

3.5.1. Préparation des échantillons 

Afin de tester la réversibilité de la transformation entre le site pentacoordiné et le site 

hexacoordiné, les composés anhydres ont été réhydratés. La réhydratation des échantillons 

est effectuée à température ambiante dans un dessiccateur en verre de 2 L contenant 300 mL 

d’une solution saturée de NaCl (humidité relative stabilisée à 75 % entre 0 et 30 °C).27 

L’échantillon, déjà placé dans un rotor de 3,2 mm ouvert, est déposé dans le dessiccateur 

fermé pendant environ 24 h. Le rotor est ensuite refermé avec son bouchon Vespel et les 

spectres RMN sont enregistrés directement. Après l’enregistrement des spectres RMN, les 

rotors sont vidés et les échantillons sont rapidement préparés pour l’analyse par DRX sur 

poudre.  

3.5.2. DRX du Sc3BTB2 après réhydratation 

L’état de la structure cristalline du Sc3BTB2, de référence ou bien traitée initialement à 170, 

275 et 325 °C sous vide puis réhydratée, a été vérifiée par DRX sur poudre après la 

réhydratation forcée de l’échantillon. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure II. 

10. 
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Figure II. 10- DRX sur poudre du composé Sc3BTB2 : A) avant réhydratation et B-E) après réhydratation. 
A) et B) : échantillon de référence et C-E) échantillons réhydratés après traitement à 170, 275 et 325 °C 
respectivement (pas de 0,02 °, 19 min, λCu). 

La DRX sur poudre réalisée sur les matériaux réhydratés après leur traitement thermique 

sous vide (Figure II. 10-B à E) présente des diffractogrammes similaires à celui de la 

référence Sc3BTB2 (Figure II. 10-A). Ce résultat indique que la structure des composés est 

conservée malgré le traitement thermique sous vide et la réhydratation du matériau. 

Cependant la DRX ne permet pas de vérifier le retour des sites ScO5 vers leur coordinence 

VI d’origine. 

3.5.3. RMN 1D 

Afin de vérifier ce retour vers une coordinence 6 des sites pentacoordinés formés par 

activation thermique du matériau, les spectres RMN 45Sc ont été réalisés sur les différents 

échantillons de Sc3BTB2 décrits dans le Tableau II. 2, après leur réhydratation forcée 

pendant 24 h. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure II. 11 et ont été enregistrés 

à haut champ magnétique (B0 = 18,8 T) et en rotation à l’angle magique (νR = 20 kHz) sur 

le matériau de référence ainsi que sur les trois échantillons traités initialement à 170, 275 

et 325 °C, après 24 h de réhydratation. 
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Figure II. 11- Spectres RMN MAS 1H (spectres de gauche) et 45Sc (spectres de droite) des composé Sc3BTB2 
traités initialement dans les conditions décrites dans le Tableau II. 2 puis réhydratés pendant 24 h. A) Sc3BTB2 
de référence après réhydratation forcée et initialement chauffés sous vide pendant 12 h à B) 170, C) 275 et 
D) 325 °C puis réhydratés pendant 24 h. Les spectres ont été enregistrés avec les paramètres décrits dans la 
Figure II. 5. Les * indiquent les bandes de rotations. Les intensités des spectres 1H ont été tronquée dû à 
l’intense signal de l’eau. Le ‡ indique les signaux provenant de la cale plastique utilisée pour stabiliser le 
rotor de l’échantillon initialement traité à 325 °C puis réhydraté. 

Les spectres RMN 1H des échantillons de Sc3BTB2 réhydratés présentent des signatures 

très proches. La zone du spectre situé entre 5 et 12 ppm correspond aux nombreux protons 

aromatiques du ligand de Sc3BTB2 et indique une conservation de la structure du MOF. 

Une résonance très intense à 3,8 ppm est observée dans les quatre échantillons et attribuée 

à l’eau adsorbée dans la porosité du matériau et confirme la bonne réhydratation du MOF. 

Par souci de clarté, cette dernière a été tronquée dans l’ensemble des spectres RMN 1H de 

la Figure II. 11. Enfin entre 0 et 3 ppm de légères différences entre les échantillons sont 

constatées. Dans le cas de la référence Sc3BTB2 réhydratés (Figure II. 11-A), les signaux 

observés entre 0 et 3 ppm proviennent des solvants (DMF et THF) employés pour la 

synthèse du MOF et ont déjà été attribués dans le paragraphe 0. Pour les échantillons 

initialement traités à 170 et 275 °C puis réhydratés (Figure II. 11-B et C), de faibles signaux 

sont présents à 0,7 et 2,1 ppm. Ces signaux proviennent de traces de solvant (isopropanol, 

(CH3)2-CH-OH) utilisés pour nettoyer le bouchon du rotor et sont, respectivement, attribués 

aux sites CH3 et OH de celui-ci. Le spectre du matériau initialement traité à 325 °C puis 

réhydraté présente également de faibles signaux entre 1 et 3 ppm. Ce groupement de 

signaux provient d’une cale plastique employée lors du remplissage du rotor afin de 

stabiliser ce dernier. L’ensemble des spectres 1H indiquent donc une conservation de la 

structure et une bonne réhydratation du matériau. 

Le spectre RMN 45Sc du matériau de référence réhydraté (Figure II. 11-A) présente une 

résonance à 50 ppm environ attribuée à un scandium en environnement octaédrique (ScO6). 
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Cette attribution est en accord avec la littérature.10,16 Tout comme pour la référence initiale 

(Figure II. 5-A), la résolution n’est pas suffisante pour distinguer nettement les deux sites 

cristallographiques présents dans la structure bien que la forme de raie suggère la 

superposition de plusieurs sites scandium comme discuté dans le paragraphe 3.5.3. 

Les échantillons traités initialement à 170, 275 et 325 °C sous vide puis réhydratés 

présentent des signatures très similaires. Au moins deux sites peuvent être observés à 40 et 

60 ppm. Ces valeurs de déplacements chimiques isotropes correspondent à des sites ScO6 

et confirment un retour des sites ScO5 formés par le chauffage sous vide à des sites 

hexacoordinés lors de la réhydratation du matériau. De plus, la différence de déplacement 

chimique isotrope des deux sites ScO6 (40 et 60 ppm) par rapport au site ScO6 du Sc3BTB2 

de référence réhydraté (50 ppm), tend à indiquer que le contenu des pores du Sc3BTB2 

permet d’induire une orientation différente des cycles du ligand BTB. Ce mouvement 

pourra donc engendrer une distribution de déplacement chimique. Comme évoqué 

précédemment, l’étude de ce phénomène par deutération partielle du ligand devrait 

permettre de répondre à cette question. 

3.5.4. RMN 2D 

Afin de vérifier que l’ensemble des sites ScO5 est converti en site ScO6, des spectres hautes 

résolutions de type 3QMAS ont également été enregistrés. Ces spectres devraient confirmer 

les premières observations réalisées sur les spectres RMN 45Sc 1D. Les résultats obtenus 

sont regroupés dans la Figure II. 12. 

Le Sc3BTB2 de référence présente la même signature RMN 45Sc avant (Figure II. 6-A) et 

après sa réhydratation forcée (Figure II. 12-A). La déconvolution du spectre 3QMAS a été 

réalisée (Figure II. 13-A) et indique la présence de deux sites à 62 et 55 ppm présentant les 

paramètres quadripolaires suivants : CQ = 12,2 et 11,1 MHz et ηQ = 0,4 et 0,7, 

respectivement. Ces deux sites présentent des paramètres RMN presque identiques à ceux 

observés sur la référence avant son hydratation forcée. 

Les spectres haute résolution 3QMAS enregistrés sur les échantillons traités initialement à 

170, 275 et 325 °C puis réhydratés, présentent des signatures RMN 45Sc très proches 

(Figure II. 12-B à D). Au moins trois sites cristallographiques sont facilement identifiés et 

les résultats des déconvolutions de ces trois échantillons sont présentés dans la Figure II. 

13-B à D. 
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Figure II. 12- Spectres RMN 45Sc 3QMAS avec filtre Z du A) Sc3BTB2 de référence et des échantillons 
chauffés à B) 170, C) 275 et D) 325 °C sous vide. Les spectres ont été enregistrés avec les paramètres décrits 
dans la Figure II. 6. Les projections des dimensions F1 et F2 sont représentées en bleu. Les spectres 45Sc 
DEMAS de chaque échantillon sont représentés en noir. 

Les trois sites présents dans chacun de ces échantillons sont indexés Sc(a), Sc(b) et Sc(c). 

Ces derniers présentent des paramètres RMN très similaires. En effet les gammes de 

déplacement chimiques varient entre 77 et 81 ppm pour le Sc(a), 58 et 62 ppm pour le site 

Sc(b) et le site Sc(c) reste à 48 ppm. De façon similaire les valeurs des constantes de 

couplage quadripolaire CQ évoluent peu. Le site Sc(a) varie entre 12 et 13,7 MHz, le site 

Sc(b) varie entre 12,6 et 14,6 et enfin le site Sc(c) évolue entre 12,3 et 13,1 MHz. Les 

valeurs de δiso et CQ des sites Sc(a), Sc(b) et Sc(c) coïncident avec celles observées dans le 

Sc3BTB2 de référence et peuvent donc être attribuées à des sites scandium hexacoordiné 

ScO6.  
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A) 

 

Site Sc(a) Sc(b) 
δiso (ppm) 62 55 
CQ / MHz 12,2 11,1 
ηQ 0.4 0,7 

 

B) 

 

Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) 
δiso (ppm) 77 62 48 
CQ / MHz 12,0 14,2 12,3 
ηQ 0,5 0,7 0,7 

 

C) 

 

Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) 
δiso (ppm) 81 62 48 
CQ / MHz 12,3 14,6 12,5 
ηQ 0,5 0,7 0,7 

 

D) 

 

Site Sc(a) Sc(b) Sc(c) 
δiso (ppm) 80 58 48 
CQ / MHz 13,7 12,6 13,1 
ηQ 0,3 0,6 0,6 

 

Figure II. 13- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS du A) Sc3BTB2 de référence et 
traité initialement à B) 170 °C, C) 275 °C et D) 325 °C sous vide puis réhydraté pendant 24 h (Figure II. 12-B 
à D). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en rouge avec les 
contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir de la 
déconvolution. 

De plus, l’absence de signaux RMN dans les spectres 3QMAS 45Sc à des valeurs de 

déplacement chimique isotropes supérieures (70 à 100 ppm) et possédant des constantes de 

couplage quadripolaire plus faible (8 MHz), confirme la disparition des sites ScO5 formés 

lors de l’activation thermique du MOF. 

Ces résultats permettent la mise en évidence de la réversibilité de la formation des sites 

scandium pentacoordiné ScO5 lors de l’activation thermique du Sc3BTB2. 

Afin de confirmer l’attribution des sites ScO5 et ScO6 dans le Sc3BTB2, les calculs ab initio 

ont été envisagés. Néanmoins, le nombre très important d’atomes dans la maille ne permet 

pas la convergence des calculs en des temps raisonnables. Ainsi, un autre matériau 

disposant d’une maille élémentaire plus petite a été étudié, le MIL-88(Sc). 
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4. MIL-88(Sc) 

4.1. Description structurale 

Le composé MIL-88(Sc)28 est formé à partir des trimères de scandium décrits 

précédemment et de l’acide 2,5-dihydroxytéréphthalique (également noté 

2,5-dihydroxy-1,4-benzènedicarboxylique, abrégé (OH)2-H2BDC) (Figure II. 14-A). La 

structure du MIL-88(Sc) cristallise dans le groupe d’espace hexagonal p6�/���, dont les 

paramètres de maille sont : a = 14,5490(18) Å et c = 17,767(4) Å, avec une topologie sous 

la forme de canaux hexagonaux d’environ 8 Å de diamètre selon l’axe c (Figure II. 14-B et 

C). Enfin sa maille élémentaire ne présente qu’un seul site cristallographique pour le 

scandium et contient un nombre d’atomes beaucoup plus faible par rapport aux autres 

matériaux MOF au scandium (148 atomes dans le MIL-88(Sc) contre 682 dans le Sc3BTB2 

et 14150 dans le MIL-100(Sc)). 

 
Figure II. 14- A) Ligand (OH)2-H2BDC ; représentation des canaux du MIL-88(Sc) B) selon l’axe c et 
C) selon l’axe a Couleurs des atomes : jaune scandium, noir carbone et rouge oxygène. Les atomes 
d’hydrogène ne sont pas représentés. 

4.2. Synthèse 

La synthèse du matériau Sc3BTB2 est basée sur le protocole proposé par Dietzel et al.28 Sa 

description est détaillée en annexe. 

4.3. Etude préliminaire par DRX-HT et ATG 

La DRX réalisée sur le matériau synthétisé présente un bon accord avec le diffractogramme 

sur poudre publié par Dietzel et al.28 ( Figure II. 15) bien que les intensités des pics situés 

à 2θ = 7° ; 10° et 17,2°, indexés à l’aide d’astérisques dans la Figure II. 15, n’égalent pas 

celles du diffractogramme calculées à partir de la structure cristallographique.28 Ces 

problèmes d’intensités ont déjà été observées28 et peuvent provenir de différences entre le 

modèle théorique et la structure réelle notamment dues aux espèces contenues dans les 

pores. 
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Figure II. 15- Comparaison des DRX sur poudre du composé MIL-88(Sc) : en noir calculé à partir de la 
structure publiée28 et en bleu enregistré expérimentalement (pas de 0,02°, 19 min, λCu). Les astérisques noirs 
indiquent les principales réflexions dont l’intensité expérimentale diffère de celle calculée à partir de la 
structure publiée.28 

Le comportement thermique a également été étudié par ATG et DRX-HT (Figure II. 16). 

En ATG, une faible perte de masse (5%) est observée dès le début de l’analyse et se termine 

à 50°C, correspondant à l’élimination d’espèces très volatiles. Une seconde perte de masse 

de 5% est observée entre 50 et 130 °C et peut être attribuée à un départ d’eau coordinée. 

Entre 130 et 280 °C l’échantillon évolue fortement, impliquant une perte de masse 

importante (60%). Cette dernière est attribuée à la décomposition de la partie organique du 

MOF. Ainsi, une transition presque continue entre la désolvatation et la décomposition de 

la structure est constatée, en accord avec les résultats de la littérature.28 Ces observations 

sont également en accord avec la thermodiffraction. En effet, jusqu’à 200°C, les 

diffractogrammes sont tous similaires, ce qui suggère que la structure du composé est stable 

(Figure II. 16, diffractogrammes bleus). À partir de 220 °C, une diminution nette de 

l’intensité des pics de diffractions de la phase MIL-88(Sc) peut être remarquée. Cette 

diminution s’accompagne d’un élargissement des pics (Figure II. 16, diffractogrammes 

rouges). Après 280 °C, la signature du composé MIL-88(Sc) disparaît et seul le 

diffractogramme de Sc2O3 est observé (Figure II. 16, diffractogrammes noirs). Or, l’ATG 

suggère que le MIL-88(Sc) ne termine sa décomposition thermique qu’après 350°C. L’écart 

important entre la température de perte de cristallinité du MIL-88(Sc) (350 °C en ATG et 

280°C en DRX-HT) peut s’expliquer par la durée nécessaire à l’enregistrement des DRX 

qui impose des paliers de températures supplémentaires.  
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Figure II. 16- ATG (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min, λCu) sous air de MIL-88(Sc). Les 
diffractogrammes sont enregistrés tous les 20 °C après 2 min de stabilisation (pas de 0,02°, 17 min par palier, 
λCu). Les * correspondent aux réflexions de Sc2O3. 

4.4. Etude par RMN 

4.4.1. Préparation des échantillons 

La caractérisation du site ScO5 par RMN dans le MIL-88(Sc) nécessite une préparation 

particulière. Le rotors RMN de 3,2 mm en zircone est tout d’abord remplis avec le MOF. 

Le rotor, resté ouvert est placé verticalement dans un pilulier en verre puis chauffé pendant 

une nuit (15h) dans une étuve thermostatée. Il est ensuite fermé dans l’étuve encore chaude 

à l’aide d’un bouchon en Vespel. A partir des résultats obtenus en ATG et en 

thermodiffraction (Figure II. 16), les conditions expérimentales suivantes (Tableau II. 3) 

ont été choisies : 

Tableau II. 3- Conditions de chauffage des échantillons du composé MIL-88(Sc) pour l’analyse RMN. 
 N° 1 N° 2 N°3 

Température (°C) 130 170 250 

Durée (h) 15 15 15 
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4.4.2. RMN 1D 

Afin d’observer l’évolution du MIL-88(Sc) en fonction du traitement thermique, et la 

possible formation de sites ScO5, des spectres RMN1H et 45Sc ont été enregistrés à haut 

champ magnétique (B0 = 18,8 T) et en rotation à l’angle magique (νR = 20 kHz) (Figure II. 

17). 

 
Figure II. 17- Spectres RMN MAS 1H (spectres de gauche) et 45Sc (spectres de droite) (B0 = 18,8 T et 
νR = 20 kHz) du composé MIL-88(Sc) A) de référence et après traitement thermique du composé dans un 
rotor à B) 130, C) 170 et D) 250 °C. Les spectres ont été enregistrés avec les paramètres décrits dans la Figure 
II. 5. Les * indiquent les bandes de rotations). 

Le spectre RMN1H obtenu sur le MIL-88(Sc) de référence (Figure II. 17-A) présente de 

nombreuses résonances dans la région 0 à 13 ppm. Les signaux résonants entre 0,3 et 1 ppm 

sont attribués aux solvants (DEF et EtOH = éthanol). Le signal large à 2,5 ppm correspond 

aux molécules d’eau terminales du trimère µ3-O de scandium (notés Sc-OH2). Autour de 

5 ppm est observée une résonance attribuée aux molécules d’eau contenue dans les pores. 

Le signal à 7,2 ppm provient des protons aromatiques (noté Har) du ligand (OH)2-BDC de 

la structure. A 9,8 ppm, le signal correspond aux groupements hydroxyle du ligand. Enfin 

un signal de très faible intensité résonant à 13,2 ppm est attribué aux fonctions acides 

carboxyliques (-COOH) de l’acide libre (OH)2-H2BDC qui n’aurait pas réagi pendant la 

synthèse et se retrouve piégé dans la porosité du MOF. Le spectre RMN 1H de l’échantillon 

chauffé à 130 °C est similaire à celui du matériau de référence (Figure II. 17-B). 

Néanmoins, comme on pouvait s’y attendre, la résonance de l’eau située à 5 ppm disparaît 

sur le spectre chauffé à 130°C. De plus, le signal des groupements -COOH s’est déplacé de 

13,2 à 12,1 ppm, suggérant une différence d’acidité du proton. Le spectre 1H de 

l’échantillon chauffé à 170 °C (Figure II. 17-C) ne présente pas de changement notable par 

rapport à celui de l’échantillon chauffé à 130 °C (Figure II. 17-B) sur le matériau traité à 

130 °C. À l’inverse, le spectre du MIL-88(Sc) chauffé à 250 °C montre une nette évolution 

(Figure II. 17-D). Les signaux attribués aux solvants de synthèse (DEF et EtOH) ont 
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diminué d’un facteur deux en intensité. Le signal correspondant à la fonction hydroxyle du 

ligand, ainsi que la résonance attribuée à l’acide libre ne sont plus visibles. Enfin, un signal 

large et intense apparait à 6,3 ppm qui correspond à une destruction partielle de la structure 

cristalline. 

Ces résultats tendent à confirmer les observations de Dietzel et al.28 et celles réalisées sur 

l’ATG (Figure II. 16) concernant le comportement du MIL-88(Sc) en fonction de la 

température : la destruction partielle de la structure à basse température restreint l’accès à 

la porosité des cristallites. Ce comportement explique la présence des signaux des solvants 

de synthèse et de l’acide libre même si l’échantillon a été chauffé à 130 ou 170 °C. 

A 250 °C, les solvants sont partiellement évacués (diminution des signaux à 0,3 et 1 ppm) 

et l’acide libre présent dans le matériau a été dégradé (absence de signal à 12,1 ppm). 

En parallèle, les spectres RMN 45Sc ont également été enregistrés. Le spectre du 

MIL-88(Sc) de référence est présenté dans la Figure II. 17-A. Ces spectres possèdent un 

signal large, centré à 67 ppm, qui suggère la présence de plusieurs sites 45Sc. Cependant, 

en accord avec la structure cristallographique publiée qui recense un seul site scandium,28 

la déconvolution du spectre 1D permet de déterminer les paramètres RMN suivants : une 

constante de couplage quadripolaire de CQ = 18 MHz, un paramètre d’asymétrie 

quadripolaire ηQ = 0,5 et un déplacement chimique isotrope δiso = 65 ppm. Ces paramètres 

sont en accord avec les gammes de déplacement chimique isotropes dans le cas de sites 

scandium dans un environnement octaédrique ScO6. Les échantillons traités à 130 et 

170 °C présentent des résonances à environ 70 ppm respectivement (Figure II. 17-B et C). 

Ces signaux sont plus larges que celui observé dans le matériau de référence et la forme de 

raie suggère à nouveau la présence de plusieurs sites. Cependant la résolution n’est pas 

suffisante pour les distinguer. Cette superposition de signaux peut provenir des différents 

environnements du scandium dans le trimère µ3-O. À 250 °C, un site à 62 ppm est observé 

et une composante large est nettement identifiable (Figure II. 17-D). Cette composante est 

attribuée à la décomposition de la structure qui entraîne une distribution d’environnement 

chimique du scandium. 

4.4.3. RMN 2D 

Afin d’améliorer la résolution des spectres RMN 45Sc enregistrés sur le MIL-88(Sc), des 

spectres haute résolution de type 3QMAS ont été enregistrés (Figure II. 22). 

Le spectre 3QMAS du MIL-88(Sc) de référence (Figure II. 22-A) permet de distinguer au 

moins deux sites scandium dans la structure du matériau. Cette observation est en désaccord 

avec la structure obtenue par DRX. En effet les données cristallographiques indiquent un 

seul site pour le scandium. Cette disparité peut provenir de la présence d’une impureté dans 

le matériau synthétisé non visible en DRX ou de la décomposition thermique partielle du 

matériau.28 
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La simulation des tranches du spectre 45Sc 3QMAS du MIL-88(Sc) de référence (Figure II. 

18-A), réalisée à l’aide du logiciel DMFit26, conduit à la déconvolution et aux paramètres 

quadripolaires suivants: 

 

Sites Sc(a) Sc(b) 
δiso (ppm) 68 60 
CQ / MHz 14,8 17,1 
ηQ 0,4 0,6 

 

Figure II. 18- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS de la référence MIL-88(Sc) 
(Figure II. 22-A). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en 
rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir 
de la déconvolution. 

Tous comme dans le Sc3BTB2, les déplacements chimiques isotropes observés (68 et 

60 ppm) sont en accord avec des sites hexacoordinés ScO6. Les valeurs plus importantes 

des CQ (14,8 et 17,1 MHz) obtenues dans le cas du matériau de référence suggèrent des 

environnements octaédriques non-symétriques pour les sites scandium. 

La déconvolution des signaux 45Sc des échantillons chauffés à 130 et 170 °C est présentée 

dans la Figure II. 19 et la Figure II. 20. 

 

Site Sc(a) Sc(b) 
δiso/ppm) 71 57 
CQ / MHz 12,4 16,7 
ηQ 0,6 0,5 

 

Figure II. 19- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS du MIL-88(Sc) chauffé à 130 °C 
(Figure II. 22-A). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en 
rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir 
de la déconvolution. 

Les deux sites scandium Sc(a) et Sc(b) sont aussi présents dans le matériau traité à 130 °C 

avec des valeurs de déplacements chimiques isotropes légèrement modifiés (71 et 57 ppm 

respectivement). De plus les valeurs des constantes de couplage quadripolaire diminuent 

légèrement (12,4 et 16,7 MHz). Ces résultats sont toujours en accord avec des sites 

hexacoordinés ScO6 et la diminution des valeurs des CQ indique un environnement plus 

symétrique de ces deux sites. 
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Site Sc(a) Sc(b) 
δiso (ppm) 70 57 
CQ/ MHz 12,0 17,1 
ηQ 0,6 0,5 

 

Figure II. 20- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS du MIL-88(Sc) chauffé à 170 °C 
(Figure II. 22-A). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en 
rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir 
de la déconvolution. 

A 170 °C, les deux sites scandium Sc(a) et Sc(b) sont toujours présents et montrent les 

mêmes valeurs des déplacements chimiques isotropes (70 et 57 ppm respectivement). Les 

valeurs des constantes de couplage quadripolaire (12,0 et 17,1 MHz) sont également très 

proches de celles observées à 130 °C. Enfin les intensités des deux sites restent inchangées 

entre les échantillons traités à 130 ou 170 °C. Ces observations confirment la conservation 

de la structure du MIL-88(Sc), mais celle-ci ne semble pas présenter de sites pentacoordinés 

ScO5. 

 

Site Sc(a) Sc(b) 
δiso (ppm) 77 54 
CQ / MHz 21,0 17,1 
ηQ 0,0 0,6 

 

Figure II. 21- Déconvolution de la dimension anisotrope du spectre 3QMAS du MIL-88(Sc) chauffé à 250 °C 
(Figure II. 22-A). Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation DMFit26 est représentée en 
rouge avec les contributions individuelles en noir. Le tableau contient les paramètres RMN obtenus à partir 
de la déconvolution. 

Enfin, la déconvolution du spectre 3QMAS du MIL-88(Sc) chauffé à 250 °C présente 

toujours deux sites Sc(a) et Sc(b). Le site Sc(b) présente des caractéristiques très proches 

de ses homologues à RT, 130 et 170 °C avec un déplacement chimique isotrope à 54 ppm 

et une valeur de constante de couplage quadripolaire de 17,1 MHz. A l’inverse, le site Sc(a) 

présente une forme de raie très large, avec un déplacement chimique isotrope plus élevé à 

77 ppm et une forte augmentation de son CQ = 21,0 MHz. Ces observations tendent à 

indiquer une forte augmentation de l’asymétrie du site Sc(a) qui peut être provoquée par 

une décomposition partielle de la structure comme l’indique la DRX-HT. En effet une 

décomposition partielle de la structure se traduirait par une distribution d’environnements 

chimiques et donc une forme de raie très large comme observé ici. 
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Figure II. 22- Spectres RMN 45Sc 3QMAS avec filtre z du A) MIL-88(Sc) de référence et des échantillons 
chauffés à B) 130, C) 170 et D) 250 °C. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18.8 T, νR= 20 kHz, τRD = 1 s, 
NS = 600, texp = 8 h 10 min et avec un découplage 1H SPINAL-6425 pendant l’acquisition. Les projections 
des dimensions F1 et F2 sont représentées en bleu. Les spectres 45Sc DEMAS de chaque échantillon sont 
également représentés en noir. 

Ainsi, la présence de sites scandium pentacoordinés sur le MIL-88(Sc) à haute température 

n’a pas pu être mise en évidence expérimentalement. Cependant, ce composé possède un 

nombre d’atomes par maille réduit par rapport aux autres matériaux MOF au scandium et 

est donc plus adapté pour une étude théorique. 

4.5. Calculs ab initio de paramètres RMN 

Des calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (en anglais 

DFT = Density Functional Theory) ont été envisagés en collaboration avec Sharon E. 

Ashbrook et David McKay de l’Université de St Andrews (UK). Cependant, les volumes 

de mailles très importants du Sc3BTB2 (V = 14445,87(5) Å3) et du MIL-100(Sc) 
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(V = 368401,31(5) Å3) empêchent la convergence des calculs sur ces deux structures en un 

temps raisonnable. C’est pourquoi, les calculs ab initio ont été appliqués sur le MIL-88(Sc) 

qui possède un volume de maille (V = 3256,95(9) Å3) nettement réduit par rapport à 

Sc3BTB2.  

Les calculs ab initio ont été réalisés avec le code de calculs CASTEP (CAmbridge Serial 

Total Energy Package, version 8)29 basé sur la méthode GIPAW (Gauge Including 

Projected Augmented Wave).29–32 L’approximation des gradients généralisés de Perdew-

Burke-Ernzerhof33 a été employée et les électrons de valence ont été décrits à l’aide de 

pseudo-potentiels « ultra-soft ».34 L’intégration sur la première zone de Brillouin a été 

réalisée à l’aide d’une grille Monkhrost-Pack35 et l’espacement des « k » points était de 0,04 � 2Z Å-1. La valeur de l’énergie de coupure était de 60 Ry. Les effets scalaires 

relativistes ont été inclus dans l’approximation relativiste d’ordre zéro 

(ZORA = Zero-Order Relativistic Approximation)36 et un schéma corrigé de dispersion 

semi-empirique (SEDC = Semi-Empirical Dispersion Correction)37 a été employé. Une 

optimisation de la géométrie de la structure, modifiée ou non, du MIL-88(Sc) a été réalisée. 

Cette optimisation emploie des paramètres de maille variable et une tolérance en énergie 

de 0,0001 eV. Enfin, les déplacements chimiques isotropes du 45Sc ont été référencés en 

convertissant le blindage magnétique σiso,i en déplacement chimique δiso,i tel que : �kxw,k = �UV�,k � �kxw,k   (Eq II. 1) 

et 

δiso(45Sc) = −48,2 ppm pour ScPO4 (Eq II. 2) 

Dans un premier temps, les calculs ab initio ont été réalisés sur la structure publiée dans la 

littérature du MIL-88(Sc)28 i.e. sur la structure contenant uniquement des trimères µ3-O de 

scandium hexacoordinés (Figure II. 23-A). Dans cette structure la maille élémentaire 

présente six atomes de scandium dans deux trimères µ3-O.  

 
Figure II. 23- Représentation des mailles élémentaires du MIL-88(Sc) utilisées pour les calculs ab initio avec 
A) les six atomes de scandium hexacoordinés (ScO6, en jaune) et B) cinq atomes ScO6 (en jaune) et un atome 
de scandium pentacoordiné (ScO5, en vert). Les oxygènes sont en rouge, les carbones en noir et les hydrogènes 
en gris. 
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Les atomes de scandium contenus dans la maille sont repérés par les indices (a) à (f) et les 

résultats obtenus en termes de déplacement chimique isotropes et paramètres quadripolaires 

sont regroupés dans le Tableau II. 1. 

Tableau II. 1- Paramètres RMN calculés pour la structure non modifiée du MIL-88(Sc). L’optimisation de la 
structure a été réalisée avec une maille élémentaire variable. 

Site ScO6 (a) ScO6 (b) ScO6 (c) ScO6 (d) ScO6 (e) ScO6 (f) 

δiso (ppm) 154 147 147 153 146 146 

CQ / MHz 11,6 11,8 11,8 11,6 11,8 11,8 

ηQ 0,48 0,42 0,42 0,48 0,42 0,42 

 

La différence observée au niveau des valeurs de déplacement chimique isotrope calculées 

entre les sites ScO6 (a, d) d’une part et les sites (b, c, e, f) d’autre part, est d’environ 6 à 

8 ppm. Cette variation est proche de celle observée expérimentalement entre les deux sites 

ScO6 du Sc3BTB2 (52 et 60 ppm). De plus, les valeurs des constantes de couplages 

quadripolaires CQ calculées pour les sites hexacoordinés du MIL-88(Sc) (11,6 à 11,8 MHz) 

sont comparables aux valeurs expérimentales de Sc3BTB2 (11,7 et 13,5 MHz) et 

s’expliquent par les environnements similaires du scandium dans ces deux matériaux. 

Ainsi, ces premiers calculs permettent de valider la méthode, car ils sont en très bon accord 

avec les résultats expérimentaux. 

Afin de soutenir l’attribution de nouveaux sites pentacoordinés en RMN du 45Sc, nous 

avons déterminé une structure modifiée du MIL-88(Sc) (Figure II. 23-B). Cette structure a 

été obtenue par la suppression d’une molécule d’eau terminale sur l’un des atomes de 

scandium hexacoordiné présents dans la maille. Après le retrait de cette molécule d’eau 

terminale, cet atome de scandium se trouve dans un environnement pentacoordiné (atome 

représenté en vert dans la Figure II. 23-B). Les résultats obtenus à partir des calculs ab 

initio sur la structure modifiée du MIL-88(Sc) sont présentés dans le Tableau II. 2. 

Dans ce type de structure, les calculs ab initio prédisent des déplacements chimiques 

isotropes distincts pour les cinq sites scandium hexacoordinés (ScO6) présents dans la 

maille. Les valeurs des déplacements chimiques isotropes des sites (a) et (f) sont 

respectivement 8 et 9 ppm plus élevés que le site (d) et 18 à 20 ppm plus importants que 

ceux des sites (b) et (c). Ces différences de déplacements chimiques isotropes calculées 

entre les différents sites ScO6 sont comparables aux différences mesurées 

expérimentalement entre les quatre sites 45Sc les plus blindés (résonant à 47, 34, 25 et 

19 ppm) du Sc3BTB2 traité à 275 °C (voir Figure II. 9, haut). Les valeurs calculées pour les 

CQ des sites ScO6 dans la structure modifiée du MIL-88(Sc) s’accordent raisonnablement 

avec les CQ mesurés expérimentalement sur le matériau Sc3BTB2chauffé à 170, 275 et 

325 °C.  
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Tableau II. 2- Paramètres RMN calculés pour la structure modifiée du MIL-88(Sc). Cette structure possède 
un scandium en environnement pentacoordiné dans un trimère µ3-O mixte ScO6-ScO5. L’optimisation de la 
structure a été réalisée avec une maille élémentaire variable. 

Site ScO6 (a) ScO6 (b) ScO6 (c) ScO6 (d) ScO5 ScO6 (f) 

δiso (ppm) 158 140 139 150 213 159 

CQ / MHz 12,1 11,3 12,7 13,7 32,5 14,3 

ηQ 0,41 0,23 0,36 0,49 0,01 0,45 

 

Dans le cas du site pentacoordiné ScO5, les calculs prédisent un déplacement chimique 

isotrope dont la valeur est beaucoup plus élevée que celle du signal le plus blindé (73 ppm). 

Ces observations concordent avec les résultats expérimentaux obtenus dans le cas du 

Sc3BTB2 lors de la comparaison des valeurs maximales et minimales de δiso. En effet, la 

différence de δiso calculée entre les sites (a) et (f) est de 73 ppm, tandis que pour le Sc3BTB2 

traité à 325 °C cette différence de δiso entre les sites (a) et (d) est de 65 ppm (voir Figure II. 

9, bas). De plus un déplacement chimique isotrope plus élevé des sites ScO5 vis-à-vis des 

sites ScO6 est en accord avec des résultats de la littérature qui ont montré une augmentation 

du déplacement chimique isotrope lors de la diminution de la coordinence d’un atome de 

scandium.7,13,15 Les valeurs des CQ calculées dans la structure modifiée du MIL-88(Sc) 

présentent des valeurs nettement plus élevées que celles obtenues expérimentalement dans 

le Sc3BTB2 chauffé à 170, 275 et 325 °C. Cet écart peut être provoqué par les différences 

de ligand entre le MIL-88(Sc) et le Sc3BTB2 ou bien par l’absence de signaux RMN 

présentant des forts CQ dans les spectres 3QMAS du 45Sc.  

Expérimentalement, le nombre de sites 45Sc non équivalents détectés dans le Sc3BTB2 

dépassent le nombre de sites prédits par les calculs. Cette différence provient, d’une part, 

des différences structurales entre le MIL-88(Sc) et le Sc3BTB2 et d’autre part, du manque 

de périodicité des sites ScO5 dans le Sc3BTB2 contrairement à ceux insérés dans la structure 

modifiée du MIL-88(Sc) utilisé pour les calculs. 

Ainsi, ces calculs mettent en évidence l’augmentation des déplacements chimiques 

isotropes (déblindage) lors de la diminution de la coordinence du scandium (de ScO6 à 

ScO5). Ces résultats, bien que prédictibles, nous confortent dans l’attribution de sites acides 

de Lewis dans le cas de Sc3BTB2. 

5. Etude du MIL-100(Sc) 

Les résultats précédents ont permis de montrer que l’observation de site ScO5 

pentacoordiné, formé à partir de trimère µ3-O de scandium hexacoordiné lors de la 

déshydratation du MOF, était possible par RMN 45Sc. Le composé MIL-100(Sc) présente 

un défi plus grand dû au sept sites scandium que contient sa maille cristallographique. 
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5.1. Description structurale 

Le MIL-100(Sc)10,38 appartient à la série de MOF isotypes MIL-100, synthétisés à partir de 

nombreux autres métaux trivalents (chrome,39 fer,24 aluminium,40vanadium,41 ou indium42) 

où la présence de site insaturé, formé lors de l’activation thermique du matériaux, a déjà 

été mise en évidence dans les composés à base de fer,43 de chrome4,5 et d’aluminium,6,44 

mais à notre connaissance, jamais pour le composé à base de scandium. 

Le composé MIL-100(Sc) est formé à partir d’un super-tétraèdre obtenu par l’assemblage 

du trimère de scandium et de l’acide trimésique (acide 1,3,5 benzène-tricarboxylique, noté 

H3BTC) (Figure II. 24). Dans ce super-tétraèdre, le trimère µ3-O de scandium se situe au 

sommet et les faces sont représentées par le ligand trimésate.  

 
Figure II. 24- Représentation du super-tétraèdre du MIL-100(Sc), de l’acide trimésique et de la maille 
élémentaire du MIL-100(Sc). La topologie MTN simplifiée du MIL-100(Sc) est présentée avec la structure 
de la grande cavité (Ø = 29 Å) et de la petite cavité (Ø = 25 Å) qui la compose. Couleurs des 
atomes : jaune scandium, noir carbone, rouge oxygène. 

Le MIL-100(Sc) cristallise dans une maille cubique (a = 75,436(8) Å) appartenant au 

groupe d’espace ��3'� et présente une topologie de type MTN obtenue par l’assemblage 

des super-tétraèdres.10 Cette topologie se décrit par un empilement compact de petites et 

grandes cavités interconnectées par leurs faces. L’association des cavités forme des fenêtres 

hexagonales de diamètre 8,8 Å ou pentagonales de diamètre 5,4 Å. La grande cavité 

présente un diamètre interne de 29 Å et se compose de 28 super-tétraèdres qui s’assemblent 
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en 12 fenêtres pentagonales et 4 fenêtres hexagonales. La petite cavité possède un diamètre 

interne de 25 Å, se compose de 20 super-tétraèdres et présente 12 fenêtres pentagonales 

(Figure II. 24). Enfin la maille élémentaire du MIL-100(Sc) présente sept sites 

cristallographiques non équivalents pour le scandium. 

5.2. Synthèse 

La synthèse du MIL-100(Sc) est basée sur le protocole proposé par Mowat et al.10 Sa 

description est donnée en annexe. 

5.3. Etude préliminaire par DRX-HT et ATG 

La DRX enregistrée sur le matériau synthétisé est en bon accord avec le diffractogramme 

sur poudre calculé de la phase isotype MIL-100(Fe)24 (Figure II. 25) et permet de vérifier 

la pureté de la phase obtenue. 

 
Figure II. 25- Comparaison des DRX sur poudre du composé MIL-100(Sc): en noir calculé à partir de la 
structure publiée du MIL-100(Fe)24 et en bleu enregistré expérimentalement sur le MIL-100(Sc) synthétisé 
(pas de 0,02°, 19 min, λCu). Les * correspondent aux réflexions de Sc2O3. 

L’étude du comportement thermique du MIL-100(Sc) a été réalisée par ATG et 

thermodiffraction. En ATG, une première perte de masse importante (15 %) est observée 

dès le début de l’analyse et se termine à 40 °C. Cette perte est associée à l’élimination 

d’espèces volatiles (solvant) contenues dans le matériau. A 250 °C une faible perte de 

masse (5 %) est attribuée à la perte d’eau terminale du trimère de scandium. Entre 350 et 

460 °C, la perte de masse importante (40 %) correspond à la décomposition du ligand 

organique de la structure. Ces résultats sont en accord avec la thermodiffraction où 

l’élimination du solvant est décrite à basse température (T < 40 °C) par une augmentation 

des raies de diffraction entre 5° < 2θ < 12°. Le début de l’endommagement du MOF est 

observé à 220 °C (Figure II. 26, diffractogrammes rouges) avec une diminution de 

l’intensité et un élargissement des pics de diffractions. Le MIL-100(Sc) a totalement 

disparu pour T > 340 °C (Figure II. 26, diffractogrammes noirs), laissant place aux 

signatures de l’oxyde de scandium Sc2O3. 
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Figure II. 26- ATG (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min, λCu) sous air de MIL-100 (Sc). Les 
diffractogrammes sont enregistrés tous les 20 °C après 2 min de stabilisation (pas de 0,02°, 17 min par palier, 
λCu). Les * correspondent aux réflexions de Sc2O3. 

5.4. Etude par RMN 

5.4.1. Préparation des échantillons 

Comme dans le cas du MIL-88(Sc), la déshydratation du MIL-100(Sc) a été réalisée après 

le remplissage des rotors RMN de 3,2 mm en zircone. Dans ces conditions, le rotor ouvert 

est placé verticalement dans un pilulier en verre. Ce dernier est alors chauffé pendant une 

nuit (15h) dans une étuve thermostatée à l’aide d’un bain de sable à 100, 150, 220 ou 

300 °C. Le rotor est alors fermé dans l’étuve encore chaude à l’aide d’un bouchon en 

Vespel. À partir des résultats obtenus en ATG et en thermodiffraction (Figure II. 26), les 

conditions expérimentales suivantes (Tableau II. 3) ont été choisies : 

Tableau II. 3-Conditions de chauffage du composé MIL-100(Sc) pour l’analyse RMN. 

 N° 1 N° 2 N°3 N°4 

Température (°C) 100 150 220 300 

Durée (h) 15 15 15 15 
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5.4.2. RMN1D 

Les spectres RMN 1H et 45Sc ont été enregistrés à haut champ magnétique (B0 = 18,8 T) et 

en rotation à l’angle magique (νR = 20 kHz) sur le matériau initial, ainsi que sur les quatre 

échantillons traités à 100, 150, 220 et 300 °C (Figure II. 27).  

 
Figure II. 27- Spectres RMN MAS 1H (spectres de gauche) et 45Sc (spectres de droite) (B0 = 18,8 T et 
νR = 20 kHz) du composé MIL-100 (Sc) A) de référence et après traitement thermique du composé dans un 
rotor à B) 100, C) 150, D) 220 et E) 300°C. Les spectres ont été enregistrés avec les paramètres décrits dans 
la Figure II. 5. Les * indiquent les bandes de rotation. L’intensité des spectres 1H B), C) et D) a été multipliée 
par quatre en comparaison avec le A), le symbole ‡ sur les spectres RMN 1H indique le signal d’impuretés 
formées lors de la dégradation du DMF. 

Le spectre RMN 1H du MIL-100(Sc) de référence révèle plusieurs résonances entre 0 et 

10 ppm (Figure II. 27-A). Les signaux résonants à 0,7, 2,4 et 7,5 ppm sont attribués aux 

solvants (DMF et EtOH) utilisés pour la synthèse du matériau. Le signal à 3,3 ppm provient 

de groupements hydroxyle présents sur le trimère µ3-O de scandium (noté Sc-OH). Le pic 

intense à 4,3 ppm est caractéristique de l’eau contenue dans la porosité du matériau ou liée 

au trimère de scandium. Les protons aromatiques (noté Har) du ligand résonnent à 9 ppm. 

Le chauffage à 100°C du MIL-100(Sc) permet la déshydratation partielle de la structure et 

l’élimination des molécules contenues dans la porosité du matériau comme le montre le 

spectre 1H (Figure II. 27-B), par (i) la disparition des signaux à 0,7, 2,4 et 7,5 ppm et (ii) la 

diminution de l’intensité de la raie attribuée à l’eau (4,3 ppm). Seulement 3,3 % de 

l’intensité observée sur le spectre de référence est conservée. Outre ces observations, on 

remarque que la résonance attribuée au groupement hydroxyle du trimère de scandium 

(3,5 ppm) s’élargit nettement par rapport au spectre de l’échantillon de départ (Figure II. 

27-A). Cet élargissement provient d’une augmentation du couplage dipolaire 

homonucléaire 1H-1H. En effet, dans le MIL-100(Sc) de référence, cette résonance est 
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relativement fine car les échanges entre les protons des groupements hydroxyle et l’eau 

physisorbée réduisent l’intensité du couplage dipolaire homonucléaire 1H-1H, ce qui n’est 

plus le cas quand l’échantillon est déshydraté. Le signal détecté à 1,7 ppm est attribué à des 

impuretés liées à la dégradation du DMF (diméthylamine notamment). Les spectres RMN 
1H enregistrés sur les échantillons chauffés à 150 et 220 °C (Figure II. 27-C et D) 

présentent, de manière prévisible, une diminution de l’intensité du signal de l’eau (2,5 et 

1,3 % respectivement). A l’inverse, les signaux attribués aux groupements hydroxyle liés 

au scandium, ainsi que celui assigné aux protons aromatiques, ne semblent pas être affectés 

par l’augmentation de la température. L’intensité du signal à 1,7 ppm diminue très 

fortement avec l’augmentation de la température, ce qui suggère une élimination partielle 

de l’impureté. Dans le cas de l’échantillon chauffé à 300 °C, le spectre RMN 1H (Figure II. 

27-E) montre un important élargissement de l’ensemble des résonances indiquant une 

destruction de la structure. Ainsi, les résultats RMN 1H sont en très bon accord avec les 

conclusions tirées de l’analyse par ATG et DRX-HT. 

D’autre part les spectres RMN 45Sc sur ces mêmes échantillons ont été enregistrés. Le 

spectre du MIL-100(Sc) de référence montre un signal large et asymétrique centré autour 

de 70 ppm (Figure II. 27-A). Cette résonance est attribuée aux sites de scandium 

hexacoordinés (ScO6)10,16 du matériau, mais la résolution du spectre est insuffisante pour 

permettre l’observation des sept sites cristallographiques de la structure. Comme dans le 

cas de Sc3BTB2, l’asymétrie de la forme de raie est attribuée à la distribution de 

déplacements chimiques isotropes et des paramètres quadripolaires des différents sites de 

scandium. Lorsque le matériau est chauffé à 100, 150 ou 220 °C (Figure II. 27-B à D), les 

spectres RMN donnent un signal ScO6 plus large, laissant clairement apparaître des 

discontinuités. Cet élargissement peut être attribué à une augmentation des interactions 

quadripolaires provoquées par la déshydratation de la structure. A 100 °C, un signal 

déblindé (à 100 ppm) par rapport aux sites ScO6 de faible intensité (1,5 % par rapport au 

signal résonant à 70 ppm) apparaît (Figure II. 27-B). L’intensité de cette résonance 

augmente avec la température de traitement (3,5 % à 150 °C, Figure II. 27-C) pour atteindre 

un maximum de 7 % à 250 °C (Figure II. 27-D). Cette résonance est attribuée aux sites 

ScO5 car : (i) les résultats expérimentaux obtenus sur le Sc3BTB2 ont montré que le 

déplacement chimique isotrope des sites ScO5 est supérieur à ceux des sites ScO6 et (ii) 

l’apparition d’un site pentacoordiné a également été observée dans les composés MIL-100 

isostructuraux obtenus avec l’aluminium, le chrome et le fer. Cependant, la quantité de sites 

pentacoordinés observés dans le MIL-100(Sc) (7 %) est nettement inférieure à celle 

rencontrée dans le Sc3BTB2 (34 % à 325 °C), dans le MIL-100(Al) (30 % à 300 °C)23 ou 

encore dans les MIL-100(Fe) et MIL-100(Cr). Pour le MIL-100(Cr) jusqu’à 70 % de sites 

pentacoordinés sont observés à 200 °C. Cette quantité a été mesurée par adsorption de CO 

et est difficilement comparable car cette valeur est liée à la présence de F- dans la sphère 

de coordination du chrome qui affecte la mesure.4,5 Dans le cas du MIL-100(Fe), 66% sont 
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observés à 250 °C mais la partielle réduction du Fe3+ en Fe2+ est également à prendre en 

compte.43,45
 Cette faible proportion de sites ScO5 peut s’expliquer par la plus faible stabilité 

thermique du MIL-100(Sc) qui a entamé une décomposition partielle à 240 °C d’après la 

DRX-HT alors qu’une température de 300 °C semble nécessaire dans le Sc3BTB2 et le 

MIL-100(Al) pour atteindre 30 % de sites ScO5 ou AlO5, respectivement. Enfin, le spectre 

RMN 45Sc de l’échantillon traité à 300 °C (Figure II. 27-E) présente une forme de raie très 

large entre 0 et 120 ppm qui est cohérente avec l’effondrement de la structure du MOF. 

Cette interprétation est en accord avec les résultats obtenus en DRX-HT, ATG ainsi que le 

spectre 1H enregistré après traitement à 300 °C. 

5.4.3. RMN 2D 

MQMAS 

Afin de confirmer les interprétations des spectres 1H et 45Sc, des spectres haute résolution 

de type 3QMAS ont été enregistrés sur le MIL-100(Sc) de référence, ainsi que sur les 

échantillons chauffés à 100, 150, 220 et 300 °C (Figure II. 28). Le spectre du matériau de 

référence (Figure II. 28-A) présente une large distribution de déplacements chimiques 

isotropes du fait de la présence de sept sites cristallographiques (ScO6) différentiables par 

RMN de l’état solide. En effet, les environnements similaires des sept sites 

cristallographiques de scandium conduisent à des paramètres RMN relativement proches 

(δiso et CQ principalement). Pour cette raison, les spectres 3QMAS du MIL-100(Sc) n’ont 

pas pu être déconvolués. Les spectres 3QMAS des échantillons chauffés à 100, 150 et 

220 °C (Figure II. 28-B à D) présentent également une composante large attribuée aux 

ScO6, mais également une composante à 100 ppm correspondant au nouveau site ScO5. La 

présence de cette composante sur le spectre MQMAS permet de confirmer l’attribution des 

spectres 1D. Le spectre RMN 45Sc 3QMAS du composé activé à 300 °C (Figure II. 28-E) 

confirme la forte distribution d’environnement chimique du scandium provoquée par 

l’effondrement de la structure du MIL-100(Sc). 

Les résultats obtenus sur le MIL-100(Sc) par RMN des solides confirment donc la 

formation de sites pentacoordinés de type ScO5 dans les trimères µ3-O de scandium 

hexacoordinés lors de la déshydratation de la structure (Figure II. 27).  
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Figure II. 28- Spectres RMN 45Sc 3QMAS avec filtre z du A) MIL-100(Sc) de référence et des échantillons 
chauffés à B) 100, C) 150, D) 220 °C et E) 300 °C pendant 15 h. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T 
et νR = 20 kHz, τRD = 2 s, NS = 500, texp = 12 h avec un découplage 1H SPINAL-6425 pendant l’acquisition. 
Les projections des dimensions F1 et F2 sont représentées en bleu. Les spectres 45Sc DEMAS de chaque 
échantillon sont également représentés en noir. 

D-HMQC 45Sc{1H} 

Afin de vérifier l’intégrité du MOF et la possibilité d’autres modifications dans la structure, 

les proximités entre 1H et 45Sc ont été sondées par des expériences de corrélation 

hétéronucléaire de type D-HMQC 45Sc{1H} (Figure II. 29). Dans ces expériences, les 

cohérences sont transférées entre les noyaux 1H et 45Sc via l’interaction dipolaire 1H-45Sc 

qui est réintroduite à l’aide d’une séquence de recouplage (ici cv4��). La séquence cv4�� 

présente l’avantage de supprimer l’interaction dipolaire 1H-1H dans l’hamiltonien moyen.46 

Les spectres enregistrés sur l’ensemble des échantillons réalisés présentent le pic de 

corrélation le plus intense entre les sites scandium hexacoordinés (ScO6) et les protons 

aromatiques (Har, 8 ppm) du ligand (Figure II. 29). Une seconde corrélation est également 

visible entre les sites ScO6 et les protons des groupements hydroxyle (Sc-OH, 3,3 ppm) du 

trimère de scandium. Cependant, l’intensité de ce signal est relativement faible dans le 

MIL-100 (Sc) de référence (Figure II. 29-A). En effet, l’échange entre les protons du 

groupement –OH et l’eau (ou l’éthanol résiduel) contenue dans la structure diminue 

fortement l’intensité du couplage dipolaire 1H-45Sc. A l’inverse, l’intensité de ce signal 

augmente pour les échantillons traités à 100, 150 et 220 °C (Figure II. 29-B à D) en raison 
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de la déshydratation de la structure, empêchant l’échange entre les protons des solvants 

adsorbés et ceux du site Sc-OH. Enfin, l’effondrement de la structure à 300 °C est confirmé 

par l’élargissement des pics de corrélations (Figure II. 29-E). 

 
Figure II. 29- Spectres RMN 2D D-HMQC 45Sc{1H} du A) MIL-100(Sc) de référence et des échantillons 
traités à B) 100, C) 150, D) 220 °C et E) 300 °C pendant 15 h. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T 
et νR = 20 kHz, τRD = 1 s, NS = 600, τrec(cv412) = 1.2 ms, texp = 8 h. Les projections des dimensions F1 et F2 
sont représentées en bleu. Les spectres 1H et 45Sc de chaque échantillon sont également représentés en noir. 

Cependant, les informations obtenues à partir des corrélations 1H-45Sc sont assez limitées 

notamment à cause du manque de résolution des spectres 1H. Afin de pallier cette limitation, 

des proximités internucléaires entre le scandium et le carbone, relativement abondant dans 

la structure hybride du matériau, ont été étudiées. 

SFAM-RESPDOR 13C{45Sc} 

La structure du MIL-100(Sc) possède plusieurs sites 13C bien résolus, dont les proximités 

avec le 45Sc peuvent être étudiées. Trois sites sont visibles sur les spectres RMN13C 

enregistrés en polarisation croisée en rotation à l’angle magique (CPMAS) 1H→13C et 

correspondent aux atomes de carbones non équivalents présents dans le ligand, à savoir le 

carboxylate COO− à 176 ppm et les carbones aromatiques CH et Cα à 136 ppm et 141 ppm 

respectivement (Figure II. 30).10 

Les spectres 13C ne présentent pas de changement drastique entre la référence (Figure II. 

30-A) et les échantillons chauffés en température jusqu’à 220 °C (Figure II. 30-B à D). 
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Cependant, à 300 °C l’important élargissement des signaux est lié à l’effondrement de la 

structure, comme il a été discuté précédemment (Figure II. 30-E). Ces résultats confirment 

la conservation de la partie organique de la structure pendant la formation de sites ScO5 

observés en RMN 45Sc. 

 
Figure II. 30- Spectres RMN 13C enregistrés en polarisation croisée 1H→13C en rotation à l’angle magique 
(CPMAS). Les spectres ont été enregistrés à B0 = 9,4 T, νR = 12,5 kHz, τRD = 2 s, NS = 512, τCP = 3 ms, 
texp = 17 min avec une rampe RF(1H) de 50 à 100% pendant le temps de contact et un découplage 1H 
SPINAL-6425 pendant l’acquisition. La représentation de l’acide trimésique permet de localiser les trois 
atomes de carbone non équivalents (COO-, Cα et CH) du ligand dans la structure du MIL-100(Sc). 

Les fréquences de Larmor de la paire de noyaux considérés 13C-45Sc sont très proches 

(100,6 et 97,2 MHz à B0 = 9,4 T pour le 13C et le 45Sc, respectivement), et un séparateur de 

fréquences a donc été utilisé pour cette étude (voir chapitre I). La méthode 

SFAM-RESPDOR permet théoriquement de sonder les proximités entre la partie organique 

(via le 13C) et le métal (45Sc) dans le MIL-100(Sc). Outre le fait que cette méthode puisse 

mettre en avant des distances hétéronucléaires, la séquence SFAM-RESPDOR a été choisie 

car celle-ci permet l’utilisation du séparateur de fréquences sans difficulté. Afin de 

réintroduire l’interaction dipolaire hétéronucléaire 13C-45Sc en rotation à l’angle magique, 

le recouplage SFAM1 (Simultaneous Frequency and Amplitude Modulation)47 a été 

employé car il est robuste et efficace lorsque les spins irradiés ne sont pas sujets à de forts 

couplages homonucléaires, comme c’est le cas ici pour le 13C. L’évolution des fractions 

SFAM-RESPDOR, notées ∆c c-⁄ , en fonction de la durée du recouplage hétéronucléaire 

(τrec) pour chacun des sites 13C (COO- à 176 ppm, Cα à 141 ppm et CH à 136 ppm) présents 

dans les spectres CPMAS 13C du MIL-100(Sc) de référence et des échantillons chauffés à 

100, 150, 220 et 300 °C sont regroupés dans la Figure II. 31. 
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Figure II. 31- Evolution de la fraction SFAM-RESPDOR (�c c-⁄ ) en fonction de la durée du recouplage 
hétéronucléaire (τrec) 13C-45Sc (SFAM1) pour A) le site COO- (176 ppm), B) le site Cα (141 ppm) et C) le site 
CH (136 ppm) du MIL100-(Sc) de référence (losanges bleus) et des échantillons chauffés à 100 °C (croix 
rouges), 150 °C (triangles verts), 220 °C (carrés noirs) et 300 °C (cercles oranges). La CPMAS 1H→13C 
employée est la même que celle décrite dans la Figure II. 30 (B0 = 9,4 T, νR = 12,5 kHz, τRD = 2 s, NS = 2048, 
τrec(SFAM1) = 0 à 4 ms, CW48 pendant le recouplage, découplage 1H SPINAL-6425 pendant l’acquisition, 
texp = 23 h). 

Tout d’abord, un faible rapport signal sur bruit (S/B) est observé sur le spectre 1D (Figure 

II. 30-A à D) pour le site Cα en raison d’une efficacité plus limitée de la polarisation croisée 
1H→13C. Ce faible rapport signal sur bruit conduit alors à des incertitudes de mesure plus 

élevées, ce qui est observé sur la Figure II. 31-B. De plus, la fraction SFAM-RESPDOR du 

site Cα de l’échantillon traité à 300 °C n’a pu être déterminée du fait du manque de 

résolution des spectres 13C, provoquée par l’effondrement de la structure (Figure II. 30-E). 

La comparaison de ces courbes (Figure II. 31) indique que la vitesse de déphasage de 

l’aimantation transverse 13C sous l’effet du couplage dipolaire 13C-45Sc est la plus rapide 

pour le site COO- à 177 ppm (Figure II. 31-A), intermédiaire pour le CH à 136 ppm (Figure 

II. 31-B) et la plus faible pour le Cα à 140 ppm, (Figure II. 31-C). Comme expliqué dans le 

Chapitre I, la vitesse de ce déphasage est directement liée à la valeur du couplage dipolaire 

hétéronucléaire réintroduit, ici 13C-45Sc, et donc aux distances internucléaires. Ces résultats 

impliquent donc l’ordre suivant pour les distances 13C-45Sc : �(7W…����) �  �(7W…��) �  �(7W…��) en accord avec la structure du MIL-100(Sc) (Figure 

II. 24). De plus, pour chaque site carbone, il apparaît que la vitesse de déphasage augmente 

également avec la température du traitement thermique appliqué à l’échantillon. Ce 

comportement correspond à une diminution des distances interatomiques entre le 13C et le 
45Sc du trimère et est en accord avec un rétrécissement global de la maille cristalline du 

MIL-100(Sc) lors de la déshydratation du matériau. Ce comportement a déjà été observé 

dans le cas du MIL-100(Cr) chauffé sous vide à 300 °C (contraction d’environ 2 à 3 % du 

volume total de la maille cristalline).4 

6. Conclusion 

Dans ce chapitre, des spectres RMN 1D 45Sc et 1H ont été enregistrés afin de mettre en 

évidence la formation de site pentacoordinés dans le Sc3BTB2 et le MIL-100(Sc) lors de 

l’activation thermique du matériau. La RMN 1H permet de suivre l’évolution des molécules 
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physisorbées dans les pores alors que la RMN 45Sc indique l’évolution de l’environnement 

local des sites ScO6 dans les MOF activés. Les sites ScO5 apparaissent plus déblindés que 

les sites ScO6 et cette diminution du déplacement chimique isotrope du 45Sc pour des sites 

de coordinence élevée est en accord avec la littérature. Ces résultats représentent la 

première observation expérimentale par RMN de sites ScO5 dans des MOF à base de 

scandium. Cette attribution expérimentale a été étayée par des données théoriques ab initio 

calculées sur le MIL-88(Sc) qui présentent les même trimères µ3-O de scandium 

hexacoordinés que le Sc3BTB2 ou le MIL-100(Sc). La formation de site ScO5 

s’accompagne de la diminution de la quantité d’eau du matériau observée par RMN 1H. 

Ainsi, les sites ScO5 sont formés par le départ d’une molécule d’eau terminale des trimères 

µ3-O et cette transformation est réversible. 

Dans le MIL-100(Sc), la proportion de ces sites (7 % à 220 °C) reste relativement faible, 

comparé au Sc3BTB2 (34 % à 325 °C), et peuvent s’expliquer par la plus faible stabilité 

thermique de la structure. De plus, les proximités 13C-45Sc ont été sondées pour la première 

fois par spectroscopie RMN. Bien que le 13C et le 45Sc soient des isotopes présentant des 

fréquences de Larmor proches, l’utilisation d’un séparateur de fréquences et d’une 

séquence d’impulsions RMN adaptée a permis d’estimer l’évolution des distances 

internucléaires 13C-45Sc dans le MIL-100(Sc). Cette technique a alors permis de mettre en 

évidence le rétrécissement de la maille cristalline du MIL-100(Sc) lors de l’augmentation 

de la température du traitement thermique appliqué. 
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 Chapitre III - Etude approfondie de la respiration du 

MIL-53(Al) par des techniques avancées de RMN 

1. La famille des MIL-53 

1.1. Le phénomène de respiration 

Parmi l’ensemble des MOF présents dans la littérature, les composés de type MIL-53, sont 

constitués à partir du ligand acide téréphtalique (H2BDC, Figure III. 1-A) lié à différents 

métaux trivalents, tels que l’aluminium, le fer, le gallium, le chrome, le scandium ou bien 

l’indium.1–4 Cette famille de composés a été le sujet de nombreuses études, notamment dues 

à une propriété particulière de la structure qui possède une flexibilité au niveau de 

l’ouverture des canaux. Ce phénomène, connu sous le nom de respiration, peut être induit 

par différents paramètres tels que la température ou la pression extérieure,5,6 mais 

également par la présence d’espèces hôtes, adsorbées dans la porosité du matériau (xénon, 

eau, CO2, molécules organiques…).7 Cette transition entre différents états d’ouverture des 

canaux est un phénomène réversible sans rupture de liaison qui se traduit par une évolution 

des paramètres de la maille cristalline. 

Dans la famille du MIL-53, la phase à base d’aluminium a reçu un intérêt tout particulier 

dû aux propriétés avantageuses de l’aluminium.4 Les phases obtenues avec ce métal sont 

peu denses (et donc très poreuses), présentent une stabilité thermique élevée (jusqu’à 

500 °C) et sont compatibles avec des coûts de production peu élevés (l’aluminium étant un 

métal relativement bon marché). Ces raisons expliquent la commercialisation du 

MIL-53(Al) par la société BASF sous la dénomination commerciale Basolite A100.8 

Ce chapitre a pour objectif d’apporter de nouvelles informations sur ce phénomène de 

respiration du MIL-53(Al) à partir de la RMN du solide. Dans un premier temps, des 

techniques avancées de RMN permettant de mesurer des distances internucléaires entre des 

noyaux de fréquences de Larmor voisines ont été utilisées. Les résultats obtenus ont permis 

de compléter les études par DRX sur poudre 8–11 et par RMN (1H, 13C, et 27Al)8,9,12–16 déjà 

publiées dans la littérature démontrant l’intérêt de la communauté scientifique pour ce 

matériau. Dans un second temps, du xénon sous forme gazeuse a été inséré dans le MIL-53, 

et une étude innovante de la mobilité de ce dernier a été réalisée par RMN du xénon-129. 

Ainsi, des informations sur les phénomènes dynamiques présents dans le matériau ont pu 

être approfondies. 

1.2. Le MIL-53(Al) 

1.2.1. Description structurale : généralités 

Le MIL-53(Al) présente une topologie sous forme de tunnel, commune à toutes les phases 

isotypes de la famille (Figure III. 1-B). Ces tunnels sont formés par des chaînes infinies 

monodimensionnelles d’aluminium maintenues parallèles entres elles par le ligand 
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téréphtalate (Figure III. 1-A). Ces chaînes sont formées par des octaèdres d’aluminium 

AlO4(OH)2 (en position trans) reliés par les sommets via des ponts µ2-OH. La coordinence 

VI, de l’aluminium, est complétée par les fonctions carboxylates du ligand BDC qui 

viennent ponter les octaèdres d’aluminium avec une géométrie plan carré (Figure III. 1-C). 

En fonction de la respiration du composé, les paramètres de maille ainsi que le groupe 

d’espace changent, et au moins trois formes du matériau ont été isolées et résolues par DRX 

sur poudre : le MIL-53(Al)-as, le MIL(Al)-lp et le MIL-53(Al)-np.8 

 
Figure III. 1- A) Acide téréphtalique ou 1,4-H2BDC. Représentation des canaux du MIL-53(Al)-lp B) selon 
l’axe a et C) selon l’axe b. Couleurs des atomes : turquoise aluminium, noir carbone, rouge oxygène. Les 
atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. 

1.2.2. Les principales formes du MIL-53(Al) 

MIL-53(Al)-as 

La première forme du MIL-53(Al) correspond au matériau obtenu directement après sa 

synthèse et est notée MIL-53(Al)-as (as = as synthesized). Lors de la synthèse du composé, 

une partie de l’acide téréphtalique introduit initialement en solution se retrouve piégée dans 

les pores du matériau. Dans cet état, l’acide téréphtalique est dit libre par opposition aux 

ligands liés aux centres métalliques par des liaisons de coordination et qui constituent la 

charpente du MOF. La DRX indique que cet acide téréphtalique libre est désordonné 

(Figure III. 2). Un des objectifs de cette étude est de préciser sa localisation dans les pores 

grâce à la RMN des solides. La forme MIL-53(Al)-as cristallise dans le groupe d’espace 

orthorhombique p>��, avec les paramètres de maille suivants : a = 17,129(2) Å, 

b = 6,6284(6) Å et c = 12,1816(8) Å, ce qui correspond à un volume de maille 

V(-as) = 1383,07(2) Å3. Dans cette structure, les carbones du ligand BDC occupent six sites 

cristallographiques alors que l’aluminium n’occupe qu’un seul site cristallographique. 

Enfin, l’ouverture des canaux du MIL-53(Al)-as est de 7,3 sur 7,7 Å. 
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Figure III. 2- Représentation des canaux du MIL-53(Al)-as A) selon l’axe b et B) selon l’axe a. Les molécules 
de H2BDC libre sont situées au centre des canaux mais présentent un important désordre. Couleurs des 
atomes : turquoise aluminium, noir carbone, rouge oxygène. Les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. 

MIL-53(Al)-lp 

La deuxième forme du MIL-53(Al) est obtenue après l’évacuation de toutes les molécules 

adsorbées (acide téréphtalique, eau, solvant…) dans les canaux. L’ouverture de ceux-ci est 

alors maximale et conduit à la forme dénotée MIL-53(Al)-lp (lp = large pores) (Figure III. 

1-B, C). Cette transition MIL-53(Al)-as→MIL-53(Al)-lp est irréversible. La forme 

MIL-53(Al)-lp cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique i���, avec les 

paramètres de maille suivants : a = 6,6085(9) Å, b = 16,675(3) Å et c = 12,813(2) Å, ce qui 

correspond à un volume de maille V(-lp) = 1411,95(4) Å3. Dans cette structure, le carbone 

occupe trois sites cristallographiques, tandis que l’aluminium n’occupe qu’un seul site 

cristallographique. Enfin, l’ouverture des canaux du MIL-53(Al)-lp est maximale avec les 

dimensions suivantes : 8,5 sur 8,5 Å. 

MIL-53(Al)-np 

La troisième structure, dénotée MIL-53(Al)-np (np = narrow pores) (Figure III. 3), se 

forme lors de la réhydratation du MIL-53(Al)-lp. Ici, les molécules d’eau présentes dans 

les canaux sont en interaction avec les ponts µ2-OH et les fonctions carboxylates de la 

structure. Les liaisons hydrogène vont alors contraindre la structure à diminuer l’ouverture 

des canaux. Cette transition MIL-53(Al)-np↔MIL-53(Al)-lp est réversible. Le 

MIL-53(Al)-np cristallise dans le groupe d’espace monoclinique [�, avec les paramètres 

de maille suivants : a = 19,513(2) Å, b = 7,612(1) Å, c = 6,576(1) Å et β = 104,24(1) Å, ce 

qui correspond à un volume de maille V(-np) = 946,74(2) Å3. Dans cette forme, il y a huit 

sites cristallographiques pour les carbones et un seul pour l’aluminium. Enfin, dans le 

MIL-53(Al)-np, l’ouverture des canaux est la plus petite : 2,6 sur 13,6 Å. 
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Figure III. 3- Représentation des canaux du MIL-53(Al)-np A) selon l’axe c et B) selon l’axe b. Les molécules 
d’eau présentes dans les canaux de la structure sont uniquement localisées par leur oxygène. Couleurs des 
atomes : turquoise aluminium, noir carbone, rouge oxygène. Les atomes d’hydrogène de sont pas représentés. 

Une représentation schématisée du phénomène de respiration du matériau MIL-53(Al) ainsi 

que les trois formes employées pour ces travaux (-as, -lp et -np) sont représentées dans la 

Figure III. 4.  

 
Figure III. 4- Trois principales formes du MIL-53(Al) rencontrées lors de la synthèse du MOF. A) 
MIL-53(Al)-as. B) MIL-53(Al)-lp C) MIL-53(Al)-np. Les volumes des mailles des trois formes sont 
également indiqués. L’évacuation de l’acide téréphtalique est irréversible (de la structure A à la structure B), 
alors que le phénomène de respiration est réversible (de la structure B à la structure C). 

1.2.3. Synthèse des différentes formes du MIL-53(Al) 

La synthèse du matériau MIL-53(Al) est basée sur le protocole proposé par Loiseau et al.8 

et dont la description est détaillée en annexe. Les trois formes principales du MIL-53(Al) 

peuvent être isolées à différentes étapes de la synthèse. La forme MIL-53(Al)-as 

correspond au produit obtenu directement après la synthèse du matériau. Le MIL-53(Al)-lp 

est obtenu à partir du MIL-53(Al)-as après évacuation du contenu des pores (acide 

téréphtalique libre principalement). Le MIL-53(Al)-np se forme lors de la réhydratation du 

MIL-53(Al)-lp. 

1.3. Caractérisation des formes du MIL-53(Al) par DRX 

La pureté des phases MIL-53(Al) synthétisées a été vérifiée par DRX sur poudre (Figure 

III. 5). Les diffractogrammes enregistrés expérimentalement à Tamb sur les différentes 

formes du MIL-53(Al) sont en bon accord avec les diagrammes simulés à partir des 

structures publiées dans la littérature par Loiseau et al.8 Cependant, des différences sont 
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identifiables, notamment dans le cas du MIL-53(Al)-as. En effet, des pics de diffraction 

supplémentaires sont observés à 17,4° et 27,9° (2θ). Ceux-ci sont attribués à la présence 

d’acide téréphtalique qui n’a pas été totalement retiré lors du lavage au DMF (repéré par le 

symbole ‡ dans la Figure III. 5-A). De plus, des traces de forme hydratée MIL-53(Al)-np 

sont également identifiées dans les diagrammes des formes MIL-53(Al)-as et 

MIL-53(Al)-lp et sont signalées par le symbole * dans la Figure III. 5-A et B. Ces 

différences sont provoquées par la réhydratation des échantillons lors de leur analyse en 

DRX sur poudre, ceux-ci étant alors exposés à l’air ambiant. 

Les résultats obtenus à partir des DRX sur poudres réalisées sur les différentes formes du 

MIL-53(Al) confirment que (i) le suivi de la respiration est possible par diffraction et (ii) 

que celle-ci s’accompagne d’une modification des paramètres de mailles de la structure. 

Ainsi, il est intéressant de noter que la forme -lp du MIL-53(Al) est plus difficile à isoler 

que la forme -np et cette dernière est souvent présente sous forme d’une impureté dans les 

échantillons MIL-53(Al)-lp. 

 
Figure III. 5- DRX sur poudre des composés A) MIL-53(Al)-as, B) MIL-53(Al)-lp et C) MIL-53(Al)-np. Les 
diffractogrammes expérimentaux sont représentés en vert, rouge et bleu alors que les diffractogrammes en 
noir ont été calculés à partir de la structure publiée (λCu).8 Les symboles* bleus indiquent la position des pics 
de diffraction de la forme MIL-53(Al)-np présente sous la forme d’une impureté (mélange de phases) dans 
les échantillons de MIL-53(Al)-as et MIL-53(Al)-lp. Le symbole ‡ indique la présence de H2BDC qui n’a 
pas réagi dans l’échantillon de MIL-53(Al)-as. 
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1.4. Etude préliminaire par ATG et thermodiffraction 

Afin de vérifier la stabilité et le comportement en température du MIL-53(Al), un suivi en 

analyse thermogravimétrique (ATG) et DRX en température (DRX-HT) a été réalisé sur le 

MIL-53(Al)-as (Figure III. 6), ainsi que sur le MIL-53(Al)-np (Figure III. 7). 

Le suivi en ATG du MIL-53(Al)-as (Figure III. 6-haut) indique quatre pertes de masse à 

100, 275, 375 et 550 °C. La première, à 100 °C correspond à l’élimination des solvants 

utilisés pendant la synthèse, de l’eau principalement, et piégés dans la porosité du matériau. 

Cette perte de masse est relativement faible (2,5 %) car dans la forme -as les pores du 

matériau sont occupés par de l’acide téréphtalique (H2BDC), encapsulé lors de la synthèse 

du MOF. Les pertes situées à 275 °C (9 %) et 375 °C (31,3 %) correspondent à la 

dégradation en deux étapes de H2BDC de la structure du MIL-53(Al)-as.8 La dernière perte 

de masse à 550 °C (42,8 %) est provoquée par la décomposition du ligand téréphtalate de 

la structure du MIL-53(Al) et indique donc la destruction de ce dernier. 

 
Figure III. 6- ATG (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min, λCu) sous air du MIL-53(Al)-as. 
Les diffractogrammes sont enregistrés tous les 25 °C après 2 min de stabilisation (pas de 0,02°, 38 min par 
palier, λCu). Les diffractogrammes bleus, oranges et rouges correspondent respectivement au MIL-53(Al)-as, 
à une phase intermédiaire formée par la décomposition de H2BDC contenu dans les pores et au 
MIL-53(Al)-lp. Les diffractogrammes noirs correspondent à une phase amorphe attribuée d’après la littérature 
à Al2O3.8 



Chapitre III - Etude approfondie de la respiration du MIL-53(Al)  

par des techniques avancées de RMN 

 

-107- 

Les résultats obtenus par ATG sont confirmés par DRX-HT du MIL-53(Al)-as. En effet, 

jusqu’à 275 °C, seule la forme -as est observée (Figure III. 6 , diffractogrammes bleus). 

Entre 275 et 375 °C, une nouvelle phase cristalline apparaît et résulte de la décomposition 

de H2BDC contenu dans les pores du MIL-53(Al) (Figure III. 6, diffractogrammes orange).8 

La caractérisation précise de cette phase n’a pas été effectuée. A partir de 375 °C cette 

nouvelle phase se transforme en MIL-53(Al)-lp (Figure III. 6-diffractogrammes rouges). 

La décomposition de la structure est observée à 500 °C. A partir de cette température, aucun 

pic de diffraction n’est observé (Figure III. 6, diffractogrammes noirs) suggérant l’absence 

de phase cristalline. Dans la littérature, ce produit de dégradation est attribué à une forme 

amorphe de Al2O3.8 

Le résultat de l’ATG du MIL-53(Al)-np est présenté dans la Figure III. 7. Deux pertes de 

masse sont facilement identifiables à 50 °C (7 %) et à 550 °C (68 %). La première est 

attribuée à l’élimination de l’eau contenue dans les pores du MOF. La seconde perte de 

masse est provoquée par la décomposition du ligand de la structure et conduit donc à la 

destruction du MOF. Il est intéressant de noter qu’une légère perte de masse (1 % environ) 

est détectable à 350 °C et suggère la présence de trace de H2BDC qui n’a pas été éliminé 

lors de l’étape de lavage de la porosité du MOF réalisée à chaud dans le DMF. 

En parallèle de l’ATG, les résultats obtenus par DRX-HT indiquent la présence de la phase 

MIL-53(Al)-np jusqu’à 50 °C (Figure III. 7, diffractogrammes bleus). Les deux réflexions 

caractéristiques de la forme fermée -np à 9,5° et 12,5° (2θ) sont observées et repérées à 

l’aide du symbole ‡ sur la Figure III. 7. Lorsque la température augmente, un mélange des 

formes fermée (-np) et ouverte (-lp) du MIL-53(Al) apparait à 75 °C (Figure III. 7, 

diffractogrammes oranges). A partir de 100 °C, seule la phase MIL-53(Al)-lp est présente 

et ses pics caractéristiques à 8,9° et 15,2° (2θ) sont repérés par un astérisque * sur la Figure 

III. 7 (diffractogrammes rouges). Entre 475 et 525 °C (Figure III. 7, diffractogrammes 

verts), la quantité de MIL-53(Al)-lp diminue et la largeur des pics de diffractions augmente, 

ce qui indique la décomposition du MOF. Au-dessus de 550 °C, l’absence de pic de 

diffraction suggère qu’aucune phase cristalline n’est présente. Comme vu précédemment, 

selon la littérature, le produit de décomposition thermique du MIL-53(Al) est une forme 

amorphe de Al2O3.8 
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Figure III. 7- ATG (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min) sous air du MIL-53(Al)-np. Les 
diffractogrammes sont enregistrés tous les 25 °C après 2 min de stabilisation (pas de 0,02°,38 min par palier, 
λCu). Les diffractogrammes bleus et rouges correspondent respectivement aux composés MIL-53(Al)-np et 
MIL-53(Al)-lp. Le diffractogramme orange correspond un mélange des phases MIL-53(Al)-np et -lp. Les 
diffractogrammes verts correspondent à la zone de décomposition du MIL-53(Al)-lp. Les diffractogrammes 
noirs correspondent à la signature de l’échantillon après sa décomposition. Les symboles ‡ et * indiquent les 
pics caractéristiques de la forme -np et -lp respectivement. 

2. Identification des phases du MIL-53(Al) par RMN 1D 

Les trois composés ont donc été caractérisés par DRX et ATG. Cependant ces techniques 

ne permettent pas d’obtenir des informations locales sur ces composés et plus précisément, 

de localiser l’acide téréphtalique contenu dans les pores du MIL-53(Al)-as et de mesurer 

sa distance par rapport à la charpente. Ainsi, une étude approfondie de ces différentes 

phases par RMN a été menée. 

Les spectres 1H, 13C et 27Al ont été enregistrés en rotation à l’angle magique (MAS) avec 

une fréquence de rotation νR = 20 kHz, pour les trois formes du MIL-53(Al). Les résultats 

sont regroupés dans la Figure III. 8. De façon générale, ces résultats sont en très bon accord 

avec la littérature.8,13,15 L’attribution des signaux est directement inscrite sur les spectres.  
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Figure III. 8- Spectres RMN 1H MAS (gauche), 1H→13C CPMAS (centre) et 27Al DEMAS (droite) des formes 
A) MIL-53(Al)-as (vert), B) MIL-53(Al)-lp (rouge) et C) MIL-53(Al)-np (bleu) enregistrés à B0 = 9,4 T et 
νR = 20 kHz. Les paramètres d’acquisitions sont détaillés en annexes. Le signal 27Al simulé avec le logiciel 
DMfit.17 du MIL-53(Al)-as est représenté en pointillés noirs sur le spectre. 

2.1. MIL-53(Al)-as 

Le spectre 1H du MIL-53(Al)-as (Figure III. 8-A, gauche) présente de multiples résonances 

de 0 à 15 ppm. Le signal fin à 0,8 ppm est attribué à un résidu d’éthanol utilisé pour le 

séchage du composé après sa synthèse. Un second signal fin résonant à 2,5 ppm est attribué 

aux ponts µ2-OH directement lié à l’aluminium. Le site large et intense à 7,1 ppm est dû à 

la superposition des résonances des protons aromatiques (Har) du ligand de la structure et 

de l’acide téréphtalique présent dans les pores (acide « libre ») ou cristallisé (observé en 

DRX). De plus, un léger épaulement à 5,5 ppm est attribué à de l’eau piégée dans la porosité 

du matériau. Enfin, la résonance à 12,1 ppm correspond aux protons des fonctions acides 

carboxyliques de l’acide téréphtalique présent dans les pores ou cristallisé. 

Le spectre RMN 13C (Figure III. 8-A, centre) présente cinq résonances à 171, 170,3, 136,9, 

132,6 et 128,9 ppm. Ces signaux sont attribués, respectivement, aux fonctions carboxylates 

de la charpente (COO− à 171,0 ppm) et acides carboxyliques du H2BDC piégé dans les 

pores ou cristallisé (COOH à 170,3 ppm), aux carbones quaternaires du ligand BDC (Cα à 

136,9 ppm) et aux carbones primaires de l’acide contenu dans les pores (CH à 132,6 ppm) 

et du ligand de la structure (CH à 128,9 ppm). Dans le cas des carbones quaternaires il n’est 

pas possible de différencier les signaux provenant de la structure de ceux de l’acide libre. 

Dans le cas du spectre RMN 27Al (Figure III. 8-A, droite), la forme de raie quadripolaire, 

caractéristique du site aluminium8 unique de la structure est représentée en pointillés dans 

la Figure III. 8-A. Cette simulation ne correspond pas à la forme de raie expérimentale où 
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un épaulement est observé autour de −68 ppm indiquant une superposition d’au moins deux 

signaux dans le spectre. Cette différence est attribuée en accord avec la littérature à une 

trace de composé amorphe d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3 formé lors de la synthèse, 

cette espèce ne se retrouve pas dans les formes -np et -lp car celle-ci est éliminée lors du 

lavage au DMF à chaud.8 Les paramètres quadripolaires du site 27Al, résonant à 

δiso(27Al) = 0,1 ppm et attribués au MIL-53(Al)-as, sont CQ = 7,6 MHz et ηQ = 0,1. Cette 

valeur du déplacement chimique observée dans le MIL-53(Al)-as, atteste ainsi la présence 

d’aluminium en coordinence VI (AlO6) dans la charpente et confirme ainsi la structure 

obtenue par DRX. 

2.2. MIL-53(Al)-lp 

Le spectre RMN 1H du MIL-53(Al)-lp (Figure III. 8, spectres rouges) présente deux 

résonances à 2,1 et 7,7 ppm attribuées respectivement aux ponts µ2-OH et aux protons 

aromatiques (Har) du ligand BDC. Le spectre RMN 13C ne possède que trois signaux à 171, 

136,9 et 128,9 ppm qui sont attribués aux trois sites non équivalents du ligand BDC de la 

structure. Ces sites correspondent à la fonction carboxylate COO- (171 ppm), aux carbones 

quaternaires Cα (136,9 ppm) et aux carbones aromatiques CH (128,9 ppm). Le spectre 

RMN 27Al peut être décrit par une raie quadripolaire unique dont le déplacement chimique 

isotrope est de δiso(27Al) = 3,4 ppm et les paramètres quadripolaires valent CQ = 8,4 MHz 

et ηQ = 0,09. Ces paramètres impliquent un environnement moins symétrique pour 

l’aluminium, par rapport au MIL-53(Al)-as (CQ = 7,6 MHz). Cependant la coordinence six 

de type AlO6, caractéristique d’un déplacement chimique proche de zéro, correspond bien 

à l’environnement octaédrique observé dans la structure résolue par DRX. 

Il est intéressant de noter ici que contrairement aux résultats obtenus en DRX, seule la 

forme -lp est observée. Dans le cas de cet échantillon, le composé a été chauffé directement 

dans le rotor, qui a été fermé dans l’étuve encore chaude et son exposition à l’humidité a 

été ainsi très limitée. A l’inverse, les échantillons ont été exposés à l’air ambiant lors de 

l’analyse par DRX sur poudre, provoquant l’apparition d’un mélange des phases -np et -lp 

dans les diffractogrammes du MIL-53(Al). 

2.3. MIL-53(Al)-np 

Comme pour le composé MIL-53(Al)-lp, (Figure III. 8, spectres bleus), le spectre RMN 1H 

du composé MIL-53(Al)-np révèle deux résonances attribuées aux ponts µ2-OH (2,5 ppm) 

et aux protons aromatiques (Har) du ligand BDC (7,3 ppm). De plus, l’intensité du signal 

attribué à µ2-OH est plus élevée dans la forme -np du MOF que dans la forme -lp. Cette 

différence est expliquée par l’hydratation plus élevée de la structure -np. Cette observation 

est concordante avec l’apparition d’une résonance supplémentaire à 5,3 ppm associée à 

l’eau adsorbée dans la porosité du matériau. Le spectre RMN 13C présente trois résonances 

attribuées aux trois carbones non équivalents du ligand téréphtalate. Cependant, les 

déplacements chimiques observés sont légèrement modifiés par rapport à la forme -lp. 
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Ainsi, le site COO- est déblindé à 175,8 ppm alors que les déplacements chimiques des 

carbones quaternaires Cα varient peu (137,3 ppm) et les carbones aromatiques CH sont 

légèrement déblindés (130,9 ppm). Le spectre RMN 27Al peut être décrit par une raie 

quadripolaire caractéristique de la forme hydratée du composé. Les paramètres obtenus à 

partir de la déconvolution du spectre sont : δiso(27Al) = 5,0 ppm, CQ = 10,6 MHz et 

ηQ = 0,15. Le déplacement chimique isotrope proche de 0 ppm révèle un environnement 

octaédrique. Comme attendu, la constante de couplage quadripolaire élevée indique 

cependant que cet environnement est moins symétrique pour l’aluminium du type 

AlO4(OH)2 que dans la phase -lp. Cette déformation est attribuée à l’hydratation de la 

structure et plus particulièrement aux ponts µ2-OH des chaînes infinies d’aluminium. Ce 

résultat est en accord avec l’augmentation de l’intensité du signal 1H observé à 2,5 ppm 

(Figure III. 8-C, gauche) et avec les travaux de Loiseau et al.8 

3. Mesure des couplages dipolaires 13C-27Al par RMN des solides 

3.1. Résultats expérimentaux 

Les résultats préliminaires obtenus par DRX et RMN 1D ont montré de nettes différences 

entre les structures, mais des questions demeurent. Notamment, l’acide téréphtalique au 

sein des pores dans le MIL-53(Al)-as n’est pas localisé. C’est pour répondre à cette 

problématique qu’une approche par cristallographie RMN a été envisagée. Cette approche 

est particulièrement adaptée car elle consiste à obtenir des informations structurales sur les 

matériaux à partir des données obtenues par des méthodes cristallographiques (DRX, 

diffraction de neutrons…) et spectroscopiques (RMN ou calculs ab initio). 

C’est dans cet objectif, que la mesure des distances carbone-aluminium dans ces matériaux 

a été envisagée. Celles-ci présentent un intérêt particulier car elles mettent en jeu la partie 

inorganique (l’aluminium) et la partie organique (carbone) des composés hybrides poreux. 

Mais la comparaison des formes ouverte et fermée du MIL-53(Al) semble délicate à mettre 

en place, puisque 13C et 27Al sont des isotopes résonants à des fréquences de Larmor 

voisines, et l’utilisation d’un séparateur de fréquences est nécessaire. Ainsi, les mesures de 

distances internucléaires (13C-27Al) ont été réalisées avec ce séparateur et en utilisant la 

méthode SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dont le principe a été détaillé dans le Chapitre I. Les 

résultats expérimentaux sont regroupés dans la Figure III. 9 et montrent l’évolution des 

fractions SFAM-RESPDOR 13C{27Al}, notées ∆c c-⁄ , en fonction de la durée du 

recouplage hétéronucléaire (SFAM1, notée τrec) pour chaque site carbone présent dans les 

structures. 
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Figure III. 9- Comparaison de l’évolution des fractions expérimentales SFAM-RESPDOR 13C{27Al}, 
notées∆c c-⁄ , dans le MIL-53(Al)-lp (triangles rouges) et dans le MIL-53(Al)-np (carrés bleus), pour les trois 
sites carbones : A) COO-, B) carbones quaternaires Cα et C) carbones aromatiques CH. Les spectres ont été 
enregistrés à 9,4 T et νR = 20 kHz. Pour la forme -np texp = 13 h (NS = 512, RD = 3 s) alors que pour la 
forme -lp, texp = 89 h (NS = 2816, τRD = 3 s). Les barres d’erreurs sont obtenues à partir de l’équation Eq I.9 
donnée dans le Chapitre I. 

Pour chacune des deux formes du MIL-53(Al), la comparaison des fractions 

SFAM-RESPDOR 13C{27Al} montre un déphasage de l’aimantation transverse 13C dû au 

recouplage dipolaire 13C{27Al}. Ce déphasage est plus rapide pour le COO- (Figure III. 

9-A), plus faible pour les carbones aromatiques CH (Figure III. 9-B) et intermédiaire pour 

les carbones quaternaires Cα (Figure III. 9-C). De plus, à τrec = 3 ms, les fractions ∆c c-⁄  

des sites COO-, Cα et CH sont proches de 0,9, 0,5 et 0,3 respectivement. Ces observations 

sont en accord avec les distances moyennes C-Al déterminées à partir des données de DRX 

sur poudre. Ces dernières, regroupées dans les données cristallographiques des deux formes 

du MIL-53(Al), indiquent la hiérarchie suivante pour les distances moyennes C-Al : 

d(Al∙∙∙COO-) � d(Al∙∙∙Cα) � d(Al∙∙∙CH) 
Pour le site CH (Figure III. 9-B), la fraction ∆c c-⁄  du MIL-53(Al)-np présente une valeur 

légèrement supérieure à la fraction SFAM-RESPDOR du MIL-53(Al)-lp. Le déphasage 

plus rapide dans la forme -np que dans la forme -lp du MIL-53(Al) est en accord avec une 

diminution des distances 13C-27Al dans le MIL-53(Al)-np. Les différences observées pour 

les fractions ∆c c-⁄  des fonctions carboxylates et pour les carbones quaternaires Cα (Figure 

III. 9-A et C), ne sont pas suffisamment grandes pour être significatives par rapport aux 

incertitudes de mesures surtout pour de longues durées du recouplage. Ces incertitudes de 

mesures augmentent rapidement avec la durée du recouplage à cause du déphasage rapide 

de ces signaux qui provoque une forte diminution du rapport signal sur bruit. Ces résultats 

permettent de valider la technique SFAM-RESPDOR 13C{27Al} pour différencier les 

formes ouverte et fermée du MIL-53(Al).  

3.2. Simulations 

Comme déjà évoqué dans les Chapitres I et II, la méthode SFAM-RESPDOR permet 

théoriquement de déterminer les valeurs des distances internucléaires à partir de 
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l’expression analytique de la fraction ∆c c-⁄  dans le cas d’une paire de spins isolés (Eq I. 8 

du Chapitre I). Cependant, dans le MIL-53(Al), en considérant des distances interatomiques 

inférieures à 6 Å, le site cristallographique 27Al est nécessairement en présence de plusieurs 

sites carbones. Les courbes analytiques des fractions ∆c c-⁄  ne peuvent donc pas être 

calculées et des simulations numériques de la dynamique de spins sont indispensables. Ces 

simulations ont été réalisées à l’aide du logiciel SIMPSON sur un système à trois spins 

isolés 13C-27Al2, dont la géométrie a été imposée à partir des données structurales obtenues 

par DRX sur poudre en fonction de la forme du MIL-53(Al) considérée (voir Tableau III. 

1, Tableau III.2 et Tableau III. 3 pour les formes -np, -lp et -as du MIL-53(Al) 

respectivement). De plus, la fraction ∆c c-⁄  expérimentale correspond à la valeur moyenne 

simulée pour chacun des sites carbones non équivalents de la structure cristallographique. 

Pour réaliser ses simulations, une indexation des sites carbones présents dans la structure 

cristallographique de chacune des formes du MIL-53(Al) a été réalisée. Cette dernière 

permet de repérer les couples 13C-27Al (distances et angles correspondants) qui sont 

susceptibles d’influencer les résultats expérimentaux des fractions SFAM-RESPDOR. 

L’indexation des sites carbones 13C présents dans le MIL-53(Al)-np est présentée dans la 

Figure III. 10 et les distances Al-C sont regroupées dans le Tableau III. 1. 

 
Figure III. 10- Indexation des huit sites cristallographiques carbone du MIL-53(Al)-np obtenue à partir des 
données de DRX sur poudre déterminée par Loiseau et al.8 Couleurs des atomes : bleu aluminium, noir 
carbone, rouge oxygène. L’environnement octaédrique de l’aluminium est représenté en turquoise. Les 
atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. 
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Tableau III. 1- Liste des paramètres géométriques (distances C-Al et angles ��[���% ), employés dans les 
systèmes de spins13C-27Al2, pour simuler les fractions SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dans la forme 
MIL-53(Al)-np. Ces paramètres sont obtenus à partir des données cristallographiques déterminées par 
Loiseau et al.8 et représentées dans la Figure III. 10. 

Site 

Cristallographique 

Site RMN 13C  

δiso (ppm) 

��(�� �  ¡)¢ 

(Å) 

�£(�� �  ¡)¤ 

(Å) 

 ¡�¥ ¡%  

(°) 

C(1) COO- 172,9 2,91 (3) 3,00 (3) 67,67 (6) 

C(1b) COO- 172,9 2,88 (3) 2,93 (3) 68,93 (5) 

C(2) CH 128,0 4,36 (2) 5,39 (2) 37,58 (3) 

C(2b) CH 128,0 4,25 (2) 5,30 (2) 38,35 (3) 

C(3) CH 128,0 4,57 (2) 5,17 (2) 38,86 (3) 

C(3b) CH 128,0 4,61 (3) 5,17 (3) 38,79 (3) 

C(4) Cα 134,4 4,06(3) 4,26 (2) 46,46 (4) 

C(4b) Cα 134,4 4,06 (3) 4,21 (2) 46,76 (3) 

 

De même, l’indexation des sites carbones 13C présents dans le MIL-53(Al)-lp est 

schématisée dans la Figure III. 11 et les distances Al-C sont regroupées dans le Tableau 

III.2. 

 
Figure III. 11- Indexation des trois sites cristallographiques carbone du MIL-53(Al)-lp obtenue à partir des 
données de DRX sur poudre déterminée par Loiseau et al.8 Couleurs des atomes : bleu aluminium, noir 
carbone, rouge oxygène. L’environnement octaédrique de l’aluminium est représenté en turquoise. Les 
atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. 
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Tableau III. 2- Liste des paramètres géométriques (distances C-Al et angles ��[���% ), employée dans les 
systèmes de spins 13C-27Al2, pour simuler les fractions SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dans la forme 
MIL-53(Al)-lp. Ces paramètres sont obtenus à partir des données cristallographiques déterminées par Loiseau 
et al.8 et représentées dans la Figure III. 11. 

Site 

Cristallographique 

Site RMN 13C  

δiso (ppm) 

��(�� �  ¡) 

(Å) 

�£(�� �  ¡) 

(Å) 
 ¡�¥ ¡%  

(°) 

C(1) CH 126,7 4,59 (1) 5,43 (1) 37,33 (7) 

C(2) Cα 134,8 4,45 (2) 4,45 (2) 43,59 (1) 

C(3) COO- 168,9 3,11 (1) 3,11 (1) 64,11 (2) 

 

L’ensemble des paramètres utilisés pour les simulations (déplacement chimique, distance, 

paramètres quadripolaires, séquence de recouplage, puissance…) a été choisi identique aux 

expériences et est détaillé en annexe. Des simulations avec un système de spins 13C-27Al3 

ont été testées et les résultats obtenus sont très similaires au système de spins 13C-27Al2. Les 

simulations n’impliquant que deux atomes d’aluminium ont alors été choisies car ces 

dernières sont environ cent fois plus rapides à exécuter. 

3.3. Comparaison des données calculées et expérimentales 

L’évolution des fractions SFAM-RESPDOR (∆c c-⁄ ), expérimentales et simulées, des 

différents sites RMN 13C, du MIL-53(Al) dans sa forme fermée -np et dans sa forme 

ouverte -lp sont présentées dans la Figure III. 12. 

L’ensemble des fractions ∆c c-⁄  du MIL-53(Al)-np (Figure III. 12-A à C) présentent un 

bon accord entre les fractions expérimentales (carrés bleus) et celles obtenues à partir des 

simulations numériques (points noirs). Dans le MIL-53(Al)-lp, les fractions 

SFAM-RESPDOR des groupements carboxylates COO- et des carbones aromatiques CH 

présentent également un bon accord avec les simulations SIMPSON. Cependant, le site des 

carbones quaternaires Cα présente un léger écart vis-à-vis de la simulation numérique, 

attribué à une conversion partielle de la forme ouverte -lp vers la forme fermée -np, les 

signaux RMN 13C de ces deux formes n’étant pas résolus (Figure III. 8). 
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Figure III. 12- Comparaison de l’évolution des fractions SFAM-RESPDOR, expérimentales et simulées, dans 
le MIL-53(Al)-np (A à C) et -lp (D à E) pour les trois sites carbones du ligand BDC en fonction de la durée 
τrec du recouplage hétéronucléaire 13C-27Al. A et D) site COO-, B et E) carbones quaternaires Cα, C et F) 
carbones aromatiques CH. Les ronds noirs correspondent aux simulations SIMPSON alors que les carrés 
bleus et les triangles rouges correspondent aux fractions expérimentales obtenues à B0 = 9,4 T et νR = 20 kHz 
pour les formes -np et -lp respectivement. Les barres d’erreurs sont obtenues à partir de l’équation Eq I.9 
donnée dans le Chapitre I. 

Cette conversion résulte d’une réhydratation d’une partie de la structure lors de la mesure 

SFAM-RESPDOR, déjà évoquée dans la partie 2.2. Cette interprétation est appuyée par 

l’apparition des nouveaux signaux à 174,2 et 130,4 ppm, dans les spectres 13C 

SFAM-RESPDOR (Figure III. 13, droite), pour des temps de recouplage long, qui 

confirment la présence de cette nouvelle phase MIL-53(Al)-np. 
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Figure III. 13- Comparaison entre les spectres CPMAS 13C (gauche) et SFAM-RESPDOR 13C{27Al} S0 
(droite) enregistrée à B0 = 9,4 T et νR = 20 kHz pour τrec = 3 ms sur le MIL-53(Al)-lp. Les astérisques bleus 
indiquent les résonances caractéristiques du MIL-53(Al)-np obtenues par la réhydratation du MOF au cours 
de l’enregistrement des spectres S et S0 de la méthode SFAM-RESPDOR. Les paramètres d’acquisition du 
CPMAS 13C sont donnés dans la Figure III. 8. 

Il est à noter cependant que ces deux signaux, à 174,2 et 130,4 ppm dans la forme -np, sont 

assez bien résolus et ainsi n’influencent que très peu la fraction SFAM-RESPDOR des sites 

COO- et CH dans le MIL-53(Al)-lp. A l’inverse, les sites Cα des formes -lp et -np se 

recouvrent totalement. Or, la forme hydratée du MIL-53(Al) devrait présenter un déphasage 

plus rapide que la forme -lp, c’est pourquoi la fraction mesurée sur le mélange des formes 

ouverte et fermée du MIL-53(Al) conduit à une valeur supérieure à celle obtenue à partir 

des simulations numériques dans le cas du site Cα. 

Ainsi le très bon accord entre les fractions SFAM-RESPDOR expérimentales et calculées 

permet de valider les données cristallographiques obtenues par DRX sur poudre, ainsi que 

l’approche par cristallographie RMN. Ces résultats mettent également en évidence la 

rigidité de la structure du MIL-53(Al) sur une échelle de temps de 5 ms (correspondant à 

la durée maximale du recouplage employé lors des mesures des fractions ∆c c-⁄ ). En effet, 

des mouvements, tels que la rotation des cycles benzéniques autour de la liaison Cα-COO− 

devrait, en partie, moyenner les couplages 13C-27Al pour les CH et conduire ainsi à des 

déphasages expérimentaux plus lents que ceux simulés. Ce n’est pas ce qui est observé 

expérimentalement. 

3.4. Localisation de H2BDC libre dans le MIL-53(Al)-as 

Comme présenté au début de ce chapitre, le MIL-53(Al)-as correspond au matériau obtenu 

directement après la synthèse en condition hydrothermale. Dans cette forme, de l’acide 

téréphtalique libre (H2BDC) s’est retrouvé piégé dans la porosité du matériau lors de sa 

formation, et un désordre demeure au sein des pores. La DRX ne permet pas de localiser 

de façon précise la position de cette espèce en raison du manque d’ordre à longue distance. 

L’emploi, ici, de l’expérience RMN SFAM-RESPDOR combinée avec des simulations 
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SIMPSON, pourrait alors compléter les données cristallographiques et permettre une 

meilleure localisation de H2BDC dans le MIL-53(Al)-as. Les différents sites 

cristallographiques carbones dans le MIL-53(Al)-as ont été indexés (Figure III. 14) puisque 

les fractions expérimentales SFAM-RESPDOR des sites RMN 13C correspondent à la 

somme des fractions des sites cristallographiques équivalents. 

 
Figure III. 14- Indexation des six sites cristallographiques carbone du MIL-53(Al)-as obtenue à partir des 
données de DRX sur poudre déterminée par Loiseau et al.8 Couleurs des atomes : bleu aluminium, noir 
carbone, rouge oxygène. L’environnement octaédrique de l’aluminium est représenté en turquoise. Les 
atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. 

Les simulations numériques SIMPSON pour les sites 13C de la charpente du MIL-53(Al)-as 

ont été réalisées à partir du même modèle à trois spins 13C-27Al2 utilisé précédemment avec 

les données cristallographiques de ce matériau, regroupées dans le Tableau III. 3. 

Tableau III. 3- Liste des paramètres géométriques (distances C-Al et angles ��[���% ), employés dans les 
systèmes de spin 13C-27Al2, pour simuler les fractions SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dans la forme 
MIL-53(Al)-as. Ces paramètres sont obtenus à partir des données cristallographiques déterminées par Loiseau 
et al.8 et représentées dans la Figure III. 14. 

Site 

Cristallographique 

Site RMN 13C  

δiso (ppm) 

��(�� �  ¡)¢ 

(Å) 
�£(�� �  ¡)¤ 

(Å) 

 ¡�¥ ¡%  

(°) 

C(1) COO- 170,3 2,8821 (3) 2,8821 (3) 70,195 (1) 

C(2) COO- 170,3 3,0022 (3) 3,0022 (3) 67,033 (1) 

C(3) Cα 137,5 4,1343 (3) 4,1343 (3) 47,259 (1) 

C(4) Cα 137,5 4,2863 (2) 4,2863 (2) 45,486 (1) 

C(5) CH 129,8 4,6614 (2) 5,4359 (2) 37,336 (1) 

C(6) CH 129,8 4,5075 (2) 5,2963 (2) 38,466 (1) 

 

La comparaison de l’évolution des fractions SFAM-RESPDOR (∆c c-⁄ ), expérimentales et 

simulées, des différents sites RMN 13C, du MIL-53(Al)-as est présentée dans la Figure III. 

15. 
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Figure III. 15- Comparaison de l’évolution des fractions SFAM-RESPDOR, expérimentales et simulées, en 
fonction de la durée τrec du recouplage hétéronucléaire 13C-27Al appliqué par le SFAM1, dans le MIL-53(Al)-as 
pour les trois sites carbones du ligand BDC (carrés vert foncé) et les deux sites carbones du ligand libre 
H2BDC piégé dans la structure (triangles vert clair). A) COO-/ COOH, B) carbones quaternaires Cα et C) 
carbones aromatiques CH. Les ronds noirs correspondent aux simulations SIMPSON alors que les carrés vert 
foncé et les triangles vert clair correspondent aux fractions expérimentales obtenues à B0 = 9,4 T et 
νR = 20 kHz, respectivement, pour les sites carboxylates du BDC lié à l’aluminium et l’acide libre (H2BDC) 
piégé dans les canaux du MOF. Les barres d’erreurs sont obtenues à partir de l’équation Eq I.9 donnée dans 
le Chapitre I. 

Sur le spectre RMN 13C, la charpente du MIL-53(Al)-as et l’acide présent dans les pores 

possèdent des déplacements chimiques différents pour les sites COOH/COO- et CH (Figure 

III. 8, spectre vert). Il est alors possible de mesurer les fractions SFAM-RESPDOR de ces 

deux sites (points expérimentaux verts clairs ou verts foncés sur la Figure III. 15A et C). 

Dans le cas du site Cα, le spectre 13C ne permet pas de distinguer les signaux de la charpente 

et de l’acide libre, et donc la courbe SFAM-RESPDOR est la somme des fractions de ces 

deux sites. Les simulations, représentées par les courbes en points noirs dans la Figure III. 

15, sont en bon accord avec les fractions ∆c c-⁄  obtenues expérimentalement dans le cas 

des sites Cα et CH du ligand BDC (sans distinction des contributions acide libre vs. 

charpente du MOF). Cet accord semble indiquer que les distances Al-C liés au site Cα du 

ligand et de H2BDC sont similaires dans le MIL-53(Al)-as. Pour le groupement carboxylate 

COO− de la charpente, les fractions expérimentales présentent un bon accord avec les 

fractions simulées pour τrec ≤ 1 ms, mais une légère déviation est observée pour des durées 

plus longues. Cet écart, aux temps longs, peut provenir des difficultés à distinguer lors de 

la déconvolution le signal du COOH de H2BDC du site COO- de la structure dans les 

spectres déphasés S de la méthode SFAM-RESPDOR pour des temps longs car le 

déphasage du COO- coordonné à l’aluminium est plus rapide que celui du COOH de l’acide 

libre. 

Une analyse plus approfondie des courbes SFAM-RESPDOR (Figure III. 16-B) des 

carbones aromatiques CH a été effectuée afin de localiser l’acide bloqué dans les pores. 
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Figure III. 16- A) Représentation schématique du système à trois spins modèle employé pour la localisation 
de H2BDC dans la porosité du MIL-53(Al)-as. B) Evolution des fractions SFAM-RESPDOR simulées, pour 
le système de spin schématisé en A), en fonction de τrec. Les courbes représentées correspondent à des 
distances d(13C-27Al) de 4,9 Å (rouge) ; 5,1 Å (gris) ; 5,3 Å (bleu) et 5,5 Å (noir). C) Evolution des fractions 
SFAM-RESPDOR, expérimentale (triangle vert clair) et simulée (rond gris), en fonction de τrec dans le 
MIL-53(Al)-as pour les CH de H2BDC libre à 132,6 ppm. La simulation SIMPSON, représentée en gris clair, 
correspond au meilleur accord obtenu pour une distance d(13C-27Al) = 5,1 Å dans le système de spins 
représenté en A). Les barres d’erreurs expérimentales sont obtenues à partir de l’équation Eq I.9 donnée dans 
le Chapitre I. 

Comme précédemment, les simulations ont été effectuées pour un système à trois spins 

C-Al2 (Figure III. 16-A) dans lequel les deux aluminiums, Al(1) et Al(2), sont équidistants 

du carbone représentatif du site CH de l’acide libre noté CH(H2BDC), les trois atomes 

formant un triangle isocèle, dont l’axe de symétrie passe par le carbone. La distance entre 

Al(1) et Al(2) de 3.3142 Å correspond à celle entre les centres de deux octaèdres d’aluminium 

consécutifs, en position trans, dans les chaînes infinies du MIL-53(Al)-as. La hauteur de 

ce triangle isocèle a ensuite été variée de 3 à 7 Å par pas de 0,1 Å. Les distances 13C-27Al 

(et les constantes de couplage dipolaire associées) et angles ��(�) [ ��(�)%  résultants ont alors 

été employés dans une série de simulations numériques SIMPSON. Ces simulations 

emploient les mêmes paramètres que ceux décrits précédemment, afin de rester au plus près 

des conditions expérimentales utilisées pour obtenir les fractions ∆c c-⁄  du site des 

carbones aromatiques CH de l’acide libre H2BDC. Le meilleur accord entre les données 

expérimentales et les simulations SIMPSON est obtenu pour une distance 

d(13C-27Al) = 5,1 ± 0,2 Å (Figure III. 16-C) (l’incertitude correspond au pas entre deux 

simulations). Cette distance est en accord avec les dimensions des canaux du 

MIL-53(Al)-as et de l’acide téréphtalique H2BDC. Ainsi, la méthode expérimentale 

SFAM-RESPDOR combinée avec des simulations numériques de dynamique de spins, 

réalisées à l’aide du logiciel SIMPSON, permet, pour la première fois, d’estimer une 

distance moyenne entre les sites CH de H2BDC et les sites aluminiums de la structure du 

MIL-53(Al)-as. 

4. Etude du MIL-53(Al) par RMN 129Xe 

La première partie de ce chapitre a montré que la méthode SFAM-RESPDOR était 

suffisamment sensible pour distinguer les différentes formes du MIL-53(Al). Cependant, 

très peu d’information concernant la dynamique du phénomène de respiration est obtenue. 
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Seule la rigidité de la structure de la charpente est confirmée par cette méthode. Afin de 

répondre à cette problématique, une étude du MIL-53(Al) par RMN du xénon-129 a été 

entreprise. 

4.1. RMN du Xénon 

Les spécificités de la RMN du xénon-129 ainsi que son application à l’étude de matériaux 

poreux ont déjà été détaillées dans le Chapitre I. 

4.2. Préparation de l’échantillon : insertion du xénon 

L’insertion de xénon sous forme gazeuse dans les pores du MIL-53(Al) a été réalisée en 

collaboration avec Marie-Anne Springuel-Huet et Andrei Nossov du Laboratoire de Chimie 

de la Matière Condensée de Paris de l’Université Pierre Marie Curie. 5 mg de MIL-53(Al) 

activé est introduit dans un capillaire en verre. La taille du capillaire (diamètre extérieur de 

3 mm) a été choisie pour qu’il puisse être directement inséré dans un rotor RMN de 4 mm. 

Un vide secondaire (2 µmHg) est réalisé dans le capillaire avec la poudre, puis l’échantillon 

est chauffé à 150 °C afin de vider la porosité du MOF de toutes molécules adsorbées (Figure 

III. 17-B). La température de l’échantillon est ensuite ramenée jusqu’à la température 

ambiante avant l’insertion du xénon gazeux. Le capillaire est refroidi, par de l’azote liquide, 

afin de condenser la quantité de xénon choisie dans le capillaire contenant le MOF 

à -196 °C (77 K) (Figure III. 17-C) puis scellé à froid. Lors de la remontée en température, 

la pression de xénon à l’intérieur du capillaire va augmenter et se stabiliser à une valeur 

proche de 0,5 bar à température ambiante (Figure III. 17-D). Enfin, l’ampoule de verre 

contenant le MIL-53(Al) et le xénon gazeux piégé dans sa porosité est insérée dans un rotor 

en zircone de 4 mm puis ce dernier est fermé à l’aide d’un bouchon.  



Chapitre III - Etude approfondie de la respiration du MIL-53(Al)  

par des techniques avancées de RMN 

 

-122- 

 
Figure III. 17- Représentation schématique de la méthode de remplissage du rotor pour la RMN du 129Xe. 
A) Capillaire en verre rempli de MIL-53(Al) ; B) Dégazage du MIL-53(Al) contenu dans le capillaire en verre 
à 423 K sous vide (2 µmHg soit environ 3x10-6 bar) ; C) Insertion et condensation de xénon gaz dans le 
capillaire ; D) Capillaire scellé à 77 K à la flamme ; E) Insertion de l’ampoule contenant le MIL-53(Al) et le 
xénon gazeux dans le rotor en zircone de 4 mm. La pression interne en xénon est d’environ 0,5 bar à Tamb. 

5. Caractérisation du MIL-53(Al) par RMN 129Xe 

5.1. RMN 1D 129Xe statique en fonction de la température 

L’échantillon MIL-53(Al) après l’insertion du xénon gazeux a été caractérisé par RMN du 
129Xe avec excitation directe en condition statique à B0 = 9,4 T et 298 K (Figure III. 18). 

Le spectre RMN 129Xe présente deux résonances à 128 et 90 ppm, attribuées, 

respectivement, aux xénons présents dans les formes fermée (-np) et ouverte (-lp) du 

MIL-53(Al).12 Comme attendu, le déplacement chimique 129Xe est plus élevé pour des 

pores de faibles diamètres.18-20 
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Figure III. 18- Spectre RMN 129Xe enregistré en condition statique à 298 K sur le MIL-53(Al) chargé en 
xénon. La déconvolution a été réalisée grâce au logiciel DMfit17 et conduit aux paramètres RMN du Tableau 
III. 4. Le spectre expérimental est en bleu (B0 = 9,4 T), la simulation est en rouge et les contributions 
individuelles sont en noir. 

La simulation du spectre de la Figure III. 18 à l’aide du logiciel DMfit17 conduit aux 

paramètres RMN 129Xe (δiso, δaniso, ηCSA) présentés dans le Tableau III. 4. 

Tableau III. 4- Liste des paramètres RMN 129Xe (δiso, δaniso, ηCSA) obtenus après simulation du spectre statique 
enregistré à 298 K sur le MIL-53(Al) chargé en xénon et présenté dans la Figure III. 18. 

Forme du MIL-53(Al) δiso (ppm) δaniso (ppm) ηCSA 

-np 128 ± 5 25 ± 5 0,2 ± 0,1 

-lp 90 ± 5 -  - 

 

L’anisotropie de déplacement chimique dans ce manuscrit est définie par la notation de 

Haeberlen : 

�kxw =  13 (�¦¦ � �§§ � �¨¨)  (Eq III.  1) 

�l�kxw =  �¨¨ �  �kxw  (Eq III.  2) 

©�7ª =  �¨¨ � �¦¦�¨¨ �  �kxw  (Eq III.  3) 

où δiso est le déplacement chimique isotrope ; δXX, δYY et δZZ les trois composantes 

principales du tenseur d’anisotropie de déplacement chimique anisotrope (CSA) dont les 

composantes sont classées telles que : |�§§ � �kxw| « |�¦¦ � �kxw| « |�¨¨ � �kxw|; δaniso 

représentent le déplacement chimique anisotrope et ηCSA est le paramètre d’asymétrie du 

tenseur de CSA. 

Le signal observé à 128 ppm pour la forme fermée (-np) du MIL-53(Al) présente une 

importante anisotropie de déplacement chimique (25 ppm) due à la forme rhomboïdale des 

pores de cette phase (Figure III. 4-C). À l’inverse, la résonance attribuée à la forme ouverte 

(-lp) ne possède pas d’anisotropie de déplacement chimique car l’ouverture des canaux de 

cette phase a une forme carrée (Figure III. 4-B). L’évolution du MIL-53(Al) chargé en 

xénon en fonction de la température, a été sondée grâce à l’acquisition des spectres statiques 
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en RMN 129Xe entre 327 et 237 K. Ces spectres sont enregistrés après 10 min à la 

température de consigne afin que l’échantillon puisse se mettre à l’équilibre thermique. Les 

résultats obtenus sont regroupés dans la Figure III. 19. 

 
Figure III. 19- Spectres RMN 129Xe obtenus par excitation directe en fonction de la température du 
MIL-53(Al) chargé en xénon dans les conditions statiques. La température de l’échantillon est stabilisée 
pendant 10 min avant l’acquisition des spectres. Le spectre enregistré à Tamb(g) est en rouge. Les spectres 
(h-p) ont été enregistrés en diminuant la température de l’échantillon, alors que les spectres (a-f) ont été 
enregistrés en augmentant la température. B0 = 9,4 T, τRD = 5 s, NS = 512, texp = 43 min par spectre. 

Lorsque la température diminue de 301 à 237 K, l’intensité du site -lp diminue et disparaît 

presque totalement à 237 K. Cette variation d’intensité indique la conversion de la forme 

ouverte -lp du MIL-53 en forme fermée -np lors du refroidissement de l’échantillon. 

Inversement, lorsque la température augmente de 301 à 327 K, l’intensité du site -np 

diminue, alors que celle du site -lp augmente. La déconvolution de chaque spectre permet 

de mieux comprendre l’évolution des fractions de xénon adsorbées dans les formes ouverte 
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(-lp) et fermée (-np) du MIL-53(Al) en fonction de la température (Figure III. 20). Les 

barres d’erreur sur la fraction ont été calculées à partir de l’équation ci-dessous : 

�% = %>s � %�s ®�ii(>s)ii(>s)  � �ii(�s)ii(�s) ¯  (Eq III.  4) 

où ∆% est l’incertitude sur la fraction du site considéré (-np ou -lp), %>s et %�s, 

respectivement, les fractions des sites -np et -lp. Les fractions 
∆66(�°)
66(�°)  et 

∆66(±°)
66(±°)  

correspondent, respectivement, à l’inverse des rapports S/B des sites -np et -lp. 

 
Figure III. 20- Évolution des fractions molaires de xénon adsorbées dans la forme -np (bleu) et -lp (rouge) du 
MIL-53(Al) chargé en xénon gazeux en fonction de la température. Ces valeurs ont été obtenues à partir de 
la simulation des spectres RMN 129Xe enregistrés en condition statique de la Figure III. 19. Les barres 
d’erreurs ont été calculées à partir de l’équation (Eq III.  4) pour les fractions molaires et l’erreur sur la 
température a été estimée à 0,7 K. 

Ces résultats montrent la coexistence des deux phases à une température et une pression 

données, alors que la présence d’une seule forme du MIL-53(Al) est thermodynamiquement 

favorisée d’après le diagramme de phases proposé par Boutin et al.21 Cette différence a déjà 

été observée12 et peut être expliquée par un phénomène cinétique associé à l’adsorption du 

xénon dans le MOF. Dans un premier temps, le xénon est en équilibre avec la surface des 

particules du MIL-53(Al), et la diffusion du xénon à travers cette première couche est 

supposée lente. C’est pourquoi le centre des particules peut se trouver en dehors de leur état 

d’équilibre thermodynamique.10,22 Ce type de phénomène permet de comprendre 

l’hystérésis observée lors de l’adsorption et la désorption du MIL-53(Al).8 Ce 

comportement n’est pas pris en compte dans le modèle thermodynamique osmotique qui 

suppose un système homogène dans un état d’équilibre complet.21 

L’évolution des déplacements chimiques isotropes du xénon contenu dans les formes 

ouverte (-lp) et fermée (-np) du MIL-53(Al) est indiquée sur la Figure III. 21. Le 

déplacement chimique isotrope (δiso) du 129Xe contenu dans la forme -np augmente lorsque 

la température de l’échantillon diminue. Ce type de variation à basse température a déjà été 

observé et provient (i) des interactions entre les atomes de xénon et la surface des pores et 



Chapitre III - Etude approfondie de la respiration du MIL-53(Al)  

par des techniques avancées de RMN 

 

-126- 

(ii) des interactions Xe-Xe au sein des pores.8,20,23 Dans un système scellé, la quantité de 

xénon présent dans l’échantillon est constante : les interactions Xe-Xe varient très peu et 

ne devraient pas faire évoluer le déplacement chimique en fonction de la température. A 

contrario, le temps de résidence des atomes de xénon à la surface du matériau augmente 

lorsque la température diminue à cause de la diminution de la mobilité du xénon. Ainsi, 

l’interaction atome de xénon/surface des pores est responsable de l’augmentation du 

déplacement chimique isotrope du 129Xe contenu dans la forme fermée (-np) du MIL-53(Al) 

lors de son refroidissement. Ce décalage est généralement d’autant plus prononcé que le 

xénon se trouve dans des pores de petites tailles puisque le temps de résidence du xénon 

sera d’autant plus important. Ce type d’évolution n’est pas observé pour le δiso du 129Xe 

dans le MIL-53(Al)-lp qui diminue légèrement avec la température. Cette observation peut 

s’expliquer par un échange relativement lent entre le xénon contenu dans les canaux de la 

forme fermée (-np) et de la forme ouverte (-lp) du MIL-53(Al). Une étude plus approfondie 

de l’échange de xénon est alors envisagée. 

 
Figure III. 21- Evolution du déplacement chimique isotrope du 129Xe, adsorbé dans les formes fermée (-np, 
carrés bleus) et ouverte (-lp, triangles rouges) du MIL-53(Al) en fonction de la température. Ces valeurs ont 
été obtenues à partir de la déconvolution réalisée avec DMfit17 des spectres RMN 129Xe enregistrés en 
conditions statiques et présentés dans la Figure III. 19. 

5.2. RMN 1D 129Xe MAS en fonction de la température 

Afin d’améliorer la résolution des spectres RMN 1D 129Xe, la rotation à l’angle magique 

(MAS) a été employée. Cette partie a été réalisée en collaboration avec Frédéric Blanc de 

l’Université de Liverpool. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 9,4 T grâce à une sonde 

HXY 4 mm Bruker spécialement conçue pour la rotation à l’angle magique à basse 

température. Un évaporateur d’azote liquide permet de produire un flux d’azote gazeux très 

froid afin de refroidir l’échantillon. La rotation du rotor est assurée, indépendamment, par 

un deuxième flux d’azote gazeux sec à température ambiante et provenant d’un second 

évaporateur à azote liquide. La pureté du flux de gaz permettant la rotation est ainsi très 

élevée et ne contient pas d’humidité, ce qui empêche la formation de glace lors des 

expériences MAS à basse température. La vitesse de rotation est limitée à 8 kHz. Les 
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spectres obtenus en excitation directe du 129Xe et en fonction de la température de 

l’échantillon sont regroupés dans la Figure III. 22-A. 

 
Figure III. 22- A) Evolution du spectre RMN 129Xe MAS en fonction de la température sur le MIL-53(Al) 
chargé en xénon. La température de l’échantillon est stabilisée pendant 10 min avant l’acquisition du spectre. 
Le spectre (a) est enregistré à 307 K. Les spectres (b - h) ont été enregistrés en diminuant la température de 
l’échantillon. Les spectres ont été enregistrés à B0 = 9,4 T avec νR = 8 kHz, τRD = 5 s et NS = 512, texp = 43 min 
par spectre. B) Déconvolution des spectres RMN 129Xe MAS en fonction de la température sur le MIL-53(Al) 
chargé en xénon réalisée avec DMfit.17 Le spectre expérimental est représenté en bleu. La simulation est 
représentée en rouge avec les contributions individuelles en noir. 

Le spectre RMN obtenu en observation directe du 129Xe 1D à 307 K sur le MIL-53(Al) 

chargé en xénon présente deux résonances à 128 et 90 ppm, attribuées respectivement au 

xénon présent dans les formes fermée (-np) et ouverte (-lp) du MOF (Figure III. 22-a). 

Comme attendu, les signaux sont plus fins que ceux observés dans le spectre statique à une 

température équivalente (298 K - Figure III. 19-g). Tout particulièrement, le site -np ne 

présente plus sa forte anisotropie de déplacement chimique, car celle-ci est moyennée 

efficacement par la rotation à l’angle magique. L’intensité du signal -lp résonant autour de 

90 ppm diminue avec le refroidissement de l’échantillon et disparaît lorsque la température 

est inférieure à 246 K, en accord avec les résultats obtenus en statique. De plus, la résolution 
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est telle qu’elle permet d’observer pour des températures inférieures à 261 K, une 

superposition de deux signaux. Ces derniers sont attribuées respectivement aux formes -np 

et -lp du MIL-53(Al) pour les sites le plus et le moins déblindés. A 199 K, ces deux sites 

présentent un écart maximum de δiso de 11 ppm (les sites -np et -lp ont un déplacement 

chimique de 155 et 144 ppm respectivement). 

Ce nouveau site -lp provient de la transformation inverse de la forme fermée (-np) du 

MIL-53(Al) en forme ouverte (-lp). Ce phénomène est en accord avec le diagramme de 

phases publié par Boutin et al.21 qui indique que le MIL-53(Al)-np chargé en xénon 

présente une transition de phase -np→ -lp à basse température (Figure III. 23). 

 
Figure III. 23- Reproduction du diagramme de phase du MIL-53(Al) chargé en xénon en fonction de la 
température (en K) et de la pression de xénon (PXe en bar) proposé par Boutin et al.21 La ligne bleue continue 
a été obtenue à partir d’un modèle thermodynamique. La flèche noire en pointillé correspond à la pression de 
chargement utilisé pendant ce chapitre (0,5 bar) et indique alors les différentes transitions rencontrées en 
fonction de la température à pression constante. 

De plus, l’important déplacement chimique de cette phase par rapport à la forme -lp haute 

température suggère une augmentation du nombre d’atomes de xénon contenue dans les 

pores de cette forme. Ce signal n’est pas observé en RMN statique car il est masqué par le 

signal du site -np. La déconvolution des spectres RMN 129Xe MAS en fonction de la 

température du MIL-53(Al) chargé en xénon est présentée dans les Figure III. 22-B et 

l’évolution des déplacements δiso en fonction de la température est présentée dans la Figure 

III. 24. 
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Figure III. 24- Evolution du déplacement chimique isotrope 129Xe, adsorbé dans les formes fermée (-np, carrés 
bleus) et ouverte (-lp, triangles rouges) du MIL-53(Al) en fonction de la température. Ces valeurs ont été 
obtenues à partir de la déconvolution, réalisée avec DMfit,17 des spectres RMN 129Xe enregistrés en MAS à 
νR = 8 kHz et présentés dans la Figure III. 22. La valeur du déplacement chimique isotrope est indiquée sur 
la figure pour chaque point.  

Les deux sites présentent un comportement similaire, à savoir, une augmentation du 

déplacement chimique isotrope lors du refroidissement du système. Cette tendance est 

d’autant plus prononcée que la température du système diminue. Ces observations sont en 

accord avec une diminution de la mobilité du xénon au sein des pores du MIL-53(Al), qui 

conduit à un accroissement des interactions entre le xénon et les parois des pores. Ici, le 

gain en résolution, grâce à la rotation à l’angle magique, permet de mettre en évidence ce 

comportement qui n’était pas distingué, dans les résultats de la RMN 129Xe en condition 

statique, dû à la forte anisotropie de déplacement chimique du site -np. 

6. Phénomènes dynamiques dans le MIL-53(Al) 

L’ensemble des informations obtenues, jusqu’à maintenant, à partir de la RMN 1D 129Xe 

statique ou MAS, permet de suivre la transition entre les phases -np et -lp, mais n’informe 

que très peu concernant les phénomènes dynamiques soupçonnés dans ce matériau. Afin 

de s’intéresser à ces derniers, la dynamique du xénon-129 dans les formes ouverte et fermée 

du MIL-53(Al) a été étudiées par différentes techniques RMN. 

6.1. Expériences RMN de polarisation croisée 1H→129Xe 

Afin d’étudier la mobilité du xénon dans les formes ouverte et fermée du MIL-53(Al), la 

possibilité d’un transfert d’aimantation impliquant le 129Xe a été étudiée par une expérience 

de polarisation croisée 1H→129Xe en rotation à l’angle magique (CPMAS). Ce type de 

transfert de polarisation vers le xénon-129 a déjà été reporté dans la littérature, mais 

uniquement dans des matériaux de types clathrates ou bien de polymères.24–26 Les spectres 

1D CPMAS 1H→129Xe du MIL-53(Al) chargé en xénon obtenus entre 230 et 199 K sont 

représentés dans la Figure III. 25. 
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Figure III. 25- Spectres CPMAS 1H→129Xe du MIL-53(Al) chargé en xénon et enregistrés à (a) 230 K, (b) 
215 K et (c) 199 K. La température est stabilisée pendant 10min avant l’enregistrement du spectre à 
B0 = 9,4 T, νR = 8 kHz, τRD = 3 s, NS = 800, τCP = 8 ms et texp = 40 min par spectre. Un découplage 
SPINAL-6427 est appliqué sur le canal 1H pendant l’acquisition. 

Ces spectres présentent une seule résonance dont les déplacements chimiques isotropes 

correspondent aux valeurs observées pour la forme fermée (-np) du MIL-53(Al). L’absence 

de signal attribué à la forme -lp indique une mobilité plus élevée du xénon dans cette phase. 

Le mouvement du xénon dans les canaux du MIL-53(Al) a pour effet de moyenner le 

couplage dipolaire 1H-129Xe et empêche donc un transfert efficace entre les protons de la 

structure et le xénon présent dans la forme -lp. De plus, lorsque la température diminue, 

l’augmentation du δiso du site -np, déjà observé précédemment (Figure III. 24) est confirmé. 

L’intensité du signal du site -np est maximale après 8 à 10 ms de temps de contact en 

polarisation croisée à 153 K en condition statique (Figure III. 26), alors que les temps de 

contacts typiques (τCP) sont de 2 ms pour le transfert de polarisation entre des protons de 

surface et du xénon adsorbé en l’absence de mouvement de ce dernier (obtenue à 10 K). 

Dès que la température du système augmente (90 K), le temps de contact nécessaire afin 

d’obtenir un transfert maximal augmente à 8-10 ms, résultant d’une augmentation de la 

mobilité du xénon.28 Ainsi, le long temps de contact (τCP = 8 ms) nécessaire à l’obtention 

d’une CP efficace, indique que les atomes de xénon adsorbés dans les canaux du 

MIL-53(Al)-np présentent toujours une mobilité significative à 199 K. 
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Figure III. 26- Spectres RMN CP 1H→129Xe statique de la forme -np du MIL-53(Al) chargé en xénon et 
enregistré à 153 K, B0 = 9,4 T, τRD = 3 s, NS = 1024, texp = 52 min par spectre. Un découplage 1H 
SPINAL-6427 est appliqué pendant l’acquisition. Les temps de contacts τCP varient de 1 à 10 ms : (a) 1, (b) 3, 
(c) 5, (d) 6, (e) 8 et (f) 10 ms. 

6.2. Mise en évidence d’un échange chimique du xénon entre les formes -np et -lp 

du MIL-53(Al) 

6.2.1. RMN 2D EXSY : mise en évidence d’un échange chimique 

Comme précisé dans le chapitre I, la séquence d’impulsion EXSY permet de mettre en 

évidence des échanges entre différents sites. Bien qu’il s’agisse d’une technique 

relativement longue, puisqu’elle nécessite l’acquisition de multiples spectres à deux 

dimensions avec différents temps de mélanges (τmix), elle a déjà été utilisée dans les MOF 

contenant du xénon-129.23 Les mesures 2D EXSY ont été réalisées à température ambiante 

et en rotation à l’angle magique (νR = 10 kHz), afin d’améliorer la résolution des spectres 

obtenus. Différents temps de mélanges (τmix) ont été enregistrés, les résultats obtenus à 5 µs, 

0,5 ms, 5 ms, 50 ms 0,4 s et 1 s sont présentés dans la Figure III. 27. 
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Figure III. 27- Evolution des spectres RMN 2D EXSY 129Xe du MIL-53(Al) chargé en xénon en fonction du 
temps de mélange τmix : (a) 5 µs, (b) 0,5 ms, (c) 5 ms, (d) 50 ms, (e) 0,4 s et (f) 1 s. Chaque expérience 2D a 
été enregistrés à Tamb et B0 = 9,4 T, νR = 10 kHz, NS = 512, τRD = 2 s et 30 incréments de t1 (espacés de 50 µs). 
Une pré-saturation 1H a été utilisée et se compose d’une série de 20 impulsions espacées de 20 ms. 
L’ensemble de ces conditions mène à un temps d’expérience variant entre 10 h 20 min (τmix = 5 µs) et 14 h 
40 min (τmix = 1 s). 

Comme attendu, les spectres RMN 2D EXSY 129Xe enregistrés avec des temps de mélanges 

courts (τmix = 5 µs et 0,5 ms) présentent uniquement des pics diagonaux (Figure III. 27-a et 

b), ce qui suggère une absence d’échange entre les sites. Lorsque le temps de mélange 

augmente (τmix ≥ 5 ms), la présence de signaux en dehors de la diagonale indique qu’un 

échange chimique entre le xénon contenu dans les deux formes du MIL-53(Al) s’est établi 

(Figure III. 27- c à f). Ainsi, ces résultats démontrent que la mobilité du xénon dans les 

canaux du MIL-53(Al) entre les formes à une échelle de temps supérieure à une centaine 

de millisecondes. Une autre possibilité qui peut être envisagée consiste en un changement 

de la conformation du MIL-53(Al) autour du xénon, provoqué par la température et sans 

mouvement de celui-ci entre les pores. Pour vérifier cette hypothèse, il serait intéressant de 

réaliser une expérience EXSY sur les sites 13C de la structure. La présence de ce type de 

dynamique pourrait alors être mis en évidence grâce aux sites des groupements 

carboxylates ou bien des carbones aromatique CH. De plus, une analyse plus précise des 

spectres 2D permet la détermination de la constante d’échange à partir des intensités des 

signaux RMN. Dans le cas d’un échange chimique impliquant deux sites RMN distincts et 

des spins non couplés, avec des temps de relaxations T1 et des populations égales, l’intensité 
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des pics sur et hors de la diagonale d’un spectre 2D EXSY est donnée par les relations 

suivantes :29 

ijklm(Tnko) = i-[p exp(�(tVoWu � v�)Tnko) � (1 � p) exp(�v�Tnko)]  (Eq III.  5) 

iWUwxx(Tnko) = i-[�p exp(�(tVoWu � v�). Tnko) � p exp(�v�Tnko)]  (Eq III.  6) 

où I0 est l’intensité initiale du pic considéré pour τmix = 0 µs, Idiag(τmix) et Icross(τmix), 

l’intensité respectivement des pics sur et hors de la diagonale pour τmix> 0 µs. P est la 

population en xénon-129 des formes -np et -lp en fonction du signal observé. Enfin, 

R1 = 1/T1 correspond à la vitesse de relaxation longitudinale qui est considérée identique 

pour chacun des sites xénon considérés. L’intensité des quatre sites RMN présents dans les 

spectres 2D EXSY enregistrés pour des temps de mélanges compris entre 5 µs et 1 s est 

reportée dans la Figure III. 28. 

 
Figure III. 28- A) Notations des signaux RMN dans le spectre 2D EXSY 129Xe. B) Evolution de l’intensité 
expérimentale du pic diagonal -lp (i�±° ��², triangles rouges) et du pic de corrélation correspondant à la 
transformation de -lp en -np (i�±° �³´µµ, croix jaunes) en fonction de τmix. C) Evolution de l’intensité 
expérimentale du site diagonal -np (i�±° ��², carrés bleus) et du pic de corrélation correspondant à la 
transformation de -np en -lp (i��° �³´µµ, croix vertes) en fonction de τmix. Les courbes noires des graphiques 
B) et C) représentent l’ajustement des courbes aux équations (Eq III.  5) et (Eq III.  6). 

L’évolution des intensités en fonction du temps de mélange et la modélisation réalisée à 

partir des équations (Eq III.  5) et (Eq III.  6), donnent une vitesse d’échange du xénon entre 

les formes ouverte et fermée du MIL-53(Al) kexch d’environ 20 s-1. Cependant, cette 

modélisation dévie significativement des points expérimentaux. Cette déviation est 

provoquée par différentes sources d’erreur, notamment un bruit important en t1, visible à 
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τmix = 0,4 s (Figure III. 27-e).30,31 Néanmoins, la vitesse d’échange kexch = 20 s-1 est du 

même ordre de grandeur que celles trouvées dans la littérature concernant l’échange du 

xénon entre les pores des particules de zéolites NaX et NaY32 ou bien dans un MOF à base 

de zinc (IRMOF-8).23 

6.2.2. Inversion sélective : détermination de la constante d’échange 

Afin d’obtenir une mesure plus précise de la vitesse d’échange du xénon contenu dans le 

MIL-53(Al), la méthode de l’inversion sélective (SIR = Selective Inversion Recovery) a été 

employée (voir chapitre I).  

La mesure des T1 des sites RMN 129Xe du MIL-53(Al) chargé en xénon a été réalisée à 

température ambiante par une expérience d’inversion-récupération (IR) et les résultats sont 

présentés dans la Figure III. 29. Les résultats obtenus ont permis de déterminer, à l’aide du 

logiciel CIFIT,33,34 des valeurs de temps de relaxation T1 très proches pour les deux sites 

RMN 129Xe, à savoir T1(-np) = 1,5239 s et T1(-lp) = 1,5380 s. 

 
Figure III. 29- Mesure des temps de relaxation du xénon-129 contenu dans la forme fermée (-np) et forme 
ouverte (-lp) du MIL-53(Al). Le temps (τmix) entre l’impulsion π et π/2, a été incrémenté de 10 µs à 5 s et les 
spectres ont été enregistrés à Tamb et B0 = 9,4 T, νR = 10 kHz, NS = 512, τRD = 10 s, soit une durée 
d’expérience totale texp = 32 h et 16 min. Les intensités expérimentales sont représentées par des symboles 
(-np carrés bleus et -lp triangles rouges), alors que les meilleures modélisations obtenues avec le logiciel 
CIFIT33,34 sont représentées à l’aide de traits pleins (bleu pour -np et rouge pour -lp). Les barres d’erreurs sont 
obtenues à partir d’une déviation standard du rapport signal sur bruit. 
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Dans le cas du MIL-53(Al) chargé en xénon, l’inversion sélective du site RMN 129Xe de la 

forme fermée (-np) et de la forme ouverte (-lp) a été réalisée au moyen d’une impulsion π 

Gaussienne. Le profil d’aimantation résultant de l’application de cette impulsion π 

Gaussienne sur les sites -lp et -np du MIL-53(Al) est présenté dans la Figure III. 30. 

 
Figure III. 30- Champ radiofréquence (pointillés jaunes) en fonction de la fréquence pour une impulsion π 
ayant une enveloppe gaussienne pour les sites RMN du 129Xe contenu dans les formes A) fermée (-np, spectre 
en bleu) et B) ouverte (-lp, spectre en rouge) du MIL-53(Al) chargé en xénon. L’intensité et le signe de 
l’aimantation IZ, résultante après l’application de l’impulsion π Gaussienne sur le site à inverser, sont 
représentés en noir pour A) le site -np et B) le site -lp. L’amplitude radiofréquence (RF) de l’impulsion π 
Gaussienne est de νRF = 1,6 kHz, avec une largeur à mi-hauteur de 6 kHz, dure 585 µs et son amplitude est 
tronquée à 5 % de sa valeur maximale. 

Il apparaît sur la Figure III. 30 que l’inversion sélective est plus efficace sur le site -np que 

sur le site -lp, car le site -np présente une largeur de raie plus fine que le site -lp. Afin de 

mesurer la vitesse d’échange à partir de la SIR, les mêmes conditions expérimentales que 

pour l’expérience IR ont été employées. Les résultats de l’inversion sélective réalisée sur 

le site -np sont présentés dans la Figure III. 31. 

L’échange entre les signaux 129Xe des deux formes du MIL-53(Al) provoque (i) une rapide 

diminution du signal du site -lp, ainsi (ii) qu’une augmentation du signal du site -np pour 

des temps τmix court (τmix < 0,2 s). La modélisation des valeurs expérimentales obtenues 

dans le cas de l’expérience SIR et des temps de relaxation de chaque site déterminés dans 

l’expérience d’inversion-récupération, à l’aide du logiciel CIFIT,33,34 permettent d’obtenir 

une vitesse d’échange du xénon kexch = 43 ± 6 s-1. Cette valeur s’accorde raisonnablement 

avec la valeur obtenue à partir de la mesure utilisant les spectres 2D EXSY 129Xe. 
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Figure III. 31- Intensités des pics en fonction du temps mélange dans l’expérience d’inversion sélective (SIR) 
du site RMN 129Xe correspondant à la forme fermée -np du MIL-53(Al) chargé en xénon. L’inversion 
sélective du site -np est décrite dans la légende de la Figure III. 30. L’évolution du temps de mélange (τmix), 
entre l’impulsion sélective π Gaussienne et π/2, a été réalisée dans l’intervalle 10 µs à 5 s et les spectres ont 
été enregistrés à Tamb et B0 = 9,4 T, νR = 10 kHz, NS = 512, τRD = 10 s, texp = 32 h 16 min. Les intensités 
expérimentales sont représentées par des symboles (-np carrés bleus et -lp triangles rouges) alors que les 
meilleures modélisations obtenues avec le logiciel CIFIT33,34 sont représentées à l’aide de traits pleins (bleu 
pour -np et rouge pour -lp). Les barres d’erreurs sont obtenues à partir d’une déviation standard du rapport 
signal sur bruit. 

7. Conclusion 

Ce chapitre avait pour objectif d’apporter un nouveau regard sur le phénomène de 

respiration du MIL-53(Al) par RMN des solides via la cristallographie RMN, en utilisant 

des techniques innovantes telles que l’expérience SFAM-RESPDOR 13C{27Al} ou la RMN 
129Xe.  

Dans un premier temps, la méthode SFAM-RESPDOR 13C{27Al} a été validée pour 

distinguer les formes ouverte (-lp) et fermée (-np) du MIL-53(Al). Ainsi une nouvelle 

technique est démontrée pour suivre la respiration du matériau. La difficulté majeure 

d’utilisation de cette expérience dans le cas de la paire de spins 27Al-13C vient des 

fréquences de Larmor très proches de ces noyaux. Ainsi la mesure de distance entre ces 

deux noyaux a été possible grâce à l’emploi d’un séparateur de fréquences qui permet 

l’accord simultané des sondes conventionnelles à des noyaux de fréquences voisines. Les 

données expérimentales SFAM-RESPDOR, obtenues sur les signaux du ligand BDC des 

formes -as, -np et -lp du MIL-53(Al), présentent un bon accord avec les simulations de 

dynamique de spins réalisées à l’aide du logiciel SIMPSON. Ces résultats confirment ainsi 

les structures cristallographiques de ces phases. De plus, dans le cas de la forme 

MIL-53(Al)-as, la comparaison entre l’évolution de la fraction SFAM-RESPDOR en 

fonction de la durée de recouplage obtenue expérimentalement et par différentes 

simulations SIMPSON, a permis d’obtenir une estimation de la distance moyenne entre les 

carbones aromatiques CH de l’acide téréphtalique libre piégé dans la porosité du MOF et 
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les chaînes d’aluminium de la charpente. Cette distance de 5,1 ± 0,2 Å est impossible à 

mesurer par d’autres méthodes de caractérisation. 

Dans un second temps, les phénomènes dynamiques mis en jeu lors de la respiration ont 

été étudiés par RMN du xénon-129. Notamment, la transition de phase np↔lp entre les 

formes fermée et ouverte du MIL-53(Al) chargé en xénon a été étudiée en fonction de la 

température. Les résultats obtenus en RMN 129Xe statique et en MAS ont montré que 

lorsque la température diminue, la quantité de phase -lp diminue également. A 237 K, la 

forme ouverte a ainsi complètement disparue. Lorsque la température est inférieure à 

230 K, la phase -lp réapparaît avec une quantité de xénon plus importante à l’intérieur des 

pores. Ce comportement est en accord avec le diagramme de phase21 (Figure III. 23) mais 

n’avait jamais été mis en évidence expérimentalement, jusqu’à maintenant. Contrairement 

aux données thermodynamiques calculées de la littérature, nos résultats mettent en évidence 

une coexistence des phases -np et -lp pour la plupart des températures étudiées pendant ce 

travail. Cette différence s’explique par des phénomènes cinétiques liés à l’adsorption du 

xénon dans les canaux du MIL-53(Al) qui ne seraient pas pris en compte lors des calculs. 

De plus, la diminution de la mobilité du xénon à basse température (T < 230 K) pour le 

MIL-53(Al)-np a été démontrée grâce à une expérience de polarisation croisée 1H→129Xe. 

Néanmoins, l’important temps de contact nécessaire pour cette expérience (8-10 ms) 

indique que le xénon présent dans la phase fermée du MOF présente toujours une mobilité 

significative à 200 K. A l’inverse, l’impossibilité d’obtenir du signal en CPMAS 1H→129Xe 

pour le MIL-53(Al)-lp met en évidence que la mobilité du xénon dans cette forme reste très 

importante même à 200 K. Ensuite, les expériences 2D EXSY 129Xe ont prouvé la présence 

d’un échange entre les signaux 129Xe des formes ouverte et fermé du MIL-53(Al) à Tamb. 

La vitesse de cet échange a ensuite été mesurée pour la première fois de façon précise par 

la méthode de l’inversion sélective (SIR) et une valeur de kexch = 43 ± 6 s-1 a été obtenue. 
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 Chapitre IV - Etude de la stabilité du HKUST-1 : 

effet de la vapeur d’eau et de la température 

1. Introduction : MOF et vapeur d’eau 

Malgré le fort potentiel des MOF, leur déploiement à une échelle industrielle reste limité 

par rapport aux autres matériaux poreux tels que les charbons actifs1 ou les aluminosilicates 

(zéolites).2,3 Ces derniers bénéficient, par exemple, d’une grande efficacité dans différents 

procédés industriels, tels que le craquage catalytique des coupes pétrolières pour la 

production de carburant ou dans le retraitement des eaux usées.1,3,4 Ces exemples de 

procédés impliquent des températures pouvant être élevées (600 à 800 °C)5 ainsi qu’une 

exposition à l’eau (liquide ou vapeur) importante.6 La stabilité des zéolites et charbons 

actifs utilisés dans ces applications doit donc être suffisante pour ne pas altérer leur 

efficacité.1,7 À l’inverse, l’une des limitations majeures des MOF, réside dans leur plus 

faible stabilité à haute température ainsi qu’en présence d’eau.8 

La stabilité thermique des MOF dépend principalement du ligand organique de la structure 

et ce dernier se décompose généralement entre 300 et 400 °C. À l’heure actuelle, les 

composés UiO-66(Zr)9 ou MIL-53(Al)10 sont très souvent cités comme étant les solides de 

type MOF les plus stables thermiquement et commencent leur décomposition atour de 

500 °C sous air. En revanche, la stabilité des MOF vis-à-vis de l’eau reste plus difficile à 

prévoir et dépend fortement de l’architecture du matériau.11 En présence d’eau (liquide ou 

vapeur), le centre métallique s’avère être la partie la plus fragile de la structure du matériau 

hybride. Les réactions d’hydrolyse affaiblissent les liaisons de coordinations entre le ligand 

organique et les édifices métalliques. Plusieurs facteurs structuraux ont déjà été identifiés 

afin de limiter cet effet d’hydrolyse et donc d’améliorer la stabilité des MOF.11 Ainsi, 

l’acidité de Lewis du métal, la labilité de l’édifice métallique, l’hydrophobicité de la 

structure ou l’encombrement stérique autour des unités inorganiques apparaissent comme 

des facteurs prépondérants dans la détermination de la résistance d’un MOF vis-à-vis de 

l’eau.11,12 

L’ensemble des études menées sur la stabilité des composés hybrides poreux en présence 

d’eau atteste que la communauté scientifique a largement accepté le postulat suivant : la 

décomposition de la structure est favorisée par des températures élevées et des quantités 

d’eau importantes.11,12 Néanmoins, comme discuté dans le chapitre I, aucun suivi de la 

stabilité des MOF n’a été réalisé dans le cas de la vapeur d’eau à partir de l’approche 

proposée par Burtch et al.12 

Ce chapitre a alors pour but de pallier ce manque d’information quant à la stabilité des 

MOF exposés conjointement à la température et à la vapeur d’eau. Le composé « modèle » 

choisi est le HKUST-1 qui présente l’avantage d’être décrit dans la littérature. En effet, de 
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nombreuses études ont déjà été réalisées afin d’établir son comportement et sa stabilité en 

présence d’eau.13-16 

Une des difficultés de cette étude est la caractérisation du HKUST-1 par RMN des solides. 

En effet, ce composé contient des ions Cu(II) dans sa structure. L’effet des espèces 

paramagnétiques sur les spectres RMN a été détaillé dans le Chapitre I. De façon générale, 

l’interaction entre les électrons non appariés et les spins nucléaires élargit les signaux RMN 

et diminue la durée de vie des cohérences. 

2. Le HKUST-1 

2.1. Description structurale 

Le HKUST-1 est un trimésate de cuivre (Cu2+) poreux, aussi appelé Cu3BTC2 (avec 

BTC = 1,3,5 benzène-tricarboxylate) et de formule chimique [Cu3BTC2(H2O)3]n, x.H2O.17 

Sa structure est formée par l’assemblage d’un dimère de cuivre de type roue à aubes 

(paddle-wheel) avec le ligand trimésate (Figure IV. 1-A). Dans ce motif, le cuivre est situé 

au centre d’un carré qui constitue la base d’une pyramide dont le sommet est occupé par 

une molécule d’eau terminale. Les bases carrées de deux pyramides sont alors pontées par 

les groupements carboxylates du ligand et les molécules d’eau terminales se retrouvent 

alors de part et d’autre de ces plans carrés parallèles. Sous l’action de la température, ces 

molécules d’eau terminales peuvent être retirées, conduisant à la formation d’un site 

insaturé (Figure IV. 1-B). La présence de ce site insaturé explique le comportement 

hydrophile de la structure du HKUST-1.18 

 
Figure IV. 1- Schéma représentant A) le dimère de cuivre, B) la déshydratation du dimère, C) la structure du 
HKUST-1, D-F) les trois cavités. Couleurs des atomes : bleu cuivre, noir carbone, rouge oxygène 
(carboxylate, H2O terminale), gris hydrogène. 
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Le HKUST-1 cristallise dans le groupe d’espace cubique ��3'� avec le paramètre de 

maille a = 26,3034(2) Å et un volume de maille V = 18198,50(4) Å3 (Figure IV. 1-C). La 

porosité du HKUST-1 peut être vue comme l’empilement de trois cavités. Les deux plus 

grandes présentent des diamètres de 13,2 (en rose sur Figure IV. 1-D) et 11,1 Å (en jaune 

sur la figure IV.1-E) avec des fenêtres d’un diamètre de 6,9 Å. Le dernier type correspond 

à des cavités secondaires d’environ 5 Å de diamètre accessible à travers de fenêtres de 

4,1 Å de diamètre (Figure IV. 1-F).  

2.2. Synthèse 

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre a été obtenu à partir d’une synthèse 

unique du matériau HKUST-1, dont le protocole s’inspire de celui proposé par Chui et al.17 

Sa description complète est donné en annexe. 

 
Figure IV. 2- Photo du HKUST-1 A) hydraté et B) déshydraté. C) Cliché MEB. 

Dans le cas de la phase anhydre (Figure IV. 2-B), la couleur du matériau est bleu foncé et 

résulte de la formation de cuivre pentacoordiné au niveau du motif de paddle-wheel. 

L’analyse par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) indique la bonne cristallinité 

du solide qui a précipité comme attendu sous forme de cristaux octaédriques d’environ 

50 ¶m pour les plus grands (Figure IV. 2-C). 
2.3. Stabilité thermique du HKUST-1 

Le suivi du comportement thermique sous air du HKUST-1 a été réalisé par analyse 

thermogravimétrique (ATG) et thermodiffraction (DRX-HT). L’ATG présente trois pertes 

de masse (Figure IV. 3- haut). De la température ambiante à 70 °C, une première perte de 

masse (20 %) est observée. Celle-ci est provoquée par la désorption d’espèces volatiles 

(H2O et EtOH principalement) contenues dans les pores du HKUST-1. A partir de 70 et 

jusqu’à 160 °C, une deuxième perte de masse (10 %) intervient et correspond au départ des 

molécules d’eau terminales liées au cuivre dans le motif de paddle-wheel de la structure du 

HKUST-1. Une dernière perte de masse est observée à partir de 250 °C et se termine à 

325 °C. Cette dernière est attribuée à la décomposition du ligand trimésate de la structure 

et conduit à la formation de l’oxyde de cuivre CuO (ténorite). 
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Figure IV. 3- Analyse thermogravimétrique (haut ; 1 °C/min) et DRX-HT sur poudre (2,4 °C/min) sous air 
du HKUST-1. Les diffractogrammes sont enregistrés tous les 20 °C après 2 min de stabilisation (pas de 0,02°, 
38 min par palier, λCu). Les * correspondent aux réflexions de l’oxyde de cuivre CuO (ténorite). 

Les observations faites en ATG sont confirmées par le suivi fait en DRX-HT. En effet, 

jusqu’à 100 °C, la signature du HKUST-1 présente une augmentation de l’intensité des 

réflexions à 6,7°, 9,5°, 11,6° et 13,4° (2θ) liée à la déshydratation de la structure du 

HKUST-1 (Figure IV. 3- diffractogrammes bleu clair). De 140 °C à 260 °C, seule la 

signature du HKUST-1 déshydraté est présente (Figure IV. 3- diffractogrammes bleus). A 

280 °C la baisse d’intensité des réflexions ainsi que l’élargissement des pics autours de 35° 

et 40° (2θ) indiquent un endommagement de la structure. A partir de 300 °C (Figure IV. 3- 

diffractogrammes noirs), seule la signature de l’oxyde de cuivre ténorite (CuO) est 

observable et indexée à l’aide d’astérisques (Figure IV. 3- diffractogrammes noirs). Les 

résultats expérimentaux obtenus dans ce paragraphe démontrent ainsi la stabilité thermique 

du HKUST-1 jusqu’à 280 °C. 

Cette valeur est en accord avec l’intervalle de température rapporté par la littérature pour 

la stabilité thermique du HKUST-1 (comprise entre 250 et 350 °C).17,19 Cependant, comme 

il a été détaillé dans le chapitre I, cet intervalle doit être considéré avec précaution car 

plusieurs études indiquent également l’endommagement de la structure dès 70 °C. Cet 

endommagement est relié à l’état d’hydratation de la structure14 et conduit à la formation 

de nouveaux trimésate de cuivre.20 
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Outre les techniques standards, (DRX, adsorption N2, IR) l’effet de l’eau sur la structure 

cristalline du HKUST-1 a été étudié par diffusion des rayons X aux petits angles 

(SAXS = « Small-Angle X-ray Scattering »),21 résonance paramagnétique de l’électron 

(EPR = « Electron Paramagnetic Resonance »)22 Étonnamment, très peu d’études par 

RMN des solides ont été menées pour évaluer la stabilité des MOF en présence d’eau16,23 

et celles-ci n’ont pas été réalisées avec de la vapeur d’eau. 

3. Etude de la stabilité d’un MOF à la vapeur d’eau 

Avant de pouvoir étudier le HKUST-1, un banc expérimental a été mis en place grâce à ce 

travail de thèse. Cette installation doit notamment permettre (i) le chauffage d’une poudre 

jusqu’à 200°C et (ii) le contact entre cette poudre et un flux contrôlé (débit et fraction 

volumique) de vapeur d’eau. De plus ce montage doit assurer la récupération du solide 

traité pour des caractérisations ultérieures, tout en évitant son hydratation par l’air de 

l’atmosphère. 

3.1. Descriptif expérimental 

La description détaillée de ce montage expérimental est disponible en annexe. Une 

photographie de la cellule d’échantillonnage et du montage est visible dans la Figure IV. 4.  

 
Figure IV. 4- A) Photo de la cellule d’échantillonnage (Ø = 10 mm). B) Photo du montage expérimental. La 
ligne d’approvisionnement en vapeur est mise en évidence par le tracé bleu turquoise. 

Dans ce chapitre, l’unité de débit volumique d’argon sera toujours exprimée en litre normal 

par heure (Ln.h-1) et est définie dans les conditions normales de température et de pression 

soit 0 °C et une pression de 1,013 bar. Le flux de vapeur utilisé dans cette étude est obtenu 

en combinant un débit massique d’eau liquide (Dm(H2O) = 5 g.h-1) et un débit volumique 

d’argon (DV(Ar) = 15 Ln.h-1) dans le CEM. L’injection dans le CEM de ces deux débits est 

réalisée à une pression absolue de 2,5 bar à Tamb. Le CEM chauffe alors le mélange à 85 °C 

afin d’assurer l’évaporation complète du flux d’eau liquide. Une fois cette étape de 

vaporisation terminée, le flux initial contient une fraction volumique en vapeur d’eau de 

29 % dans le mélange (argon et vapeur d’eau). Suite aux pertes de charge importantes 

présentes dans le CEM, la pression de ce mélange diminue et est d’environ 1,5 bar (pression 
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absolue) en sortie du CEM. À cette pression, le point de rosée du mélange est de 

Trosé = 78 °C pour une humidité relative RH = 99 %. Ainsi, si le flux initial se retrouve à 

une température inférieure ou égale à 78 °C, la vapeur d’eau contenue dans le mélange se 

condense. C’est donc cette valeur du point de rosée qui limite la température minimale des 

essais de résistance des MOF à la vapeur d’eau (choisie ici à 80 °C).  

L’humidité relative est définie par la relation suivante : 

v� =  s�·�s�·�∗ � 100   Eq IV. 1 
avec s�·� la pression partielle en vapeur d’eau (considérée comme un gaz parfait) et s�·�∗  

la pression de vapeur saturante de l’eau. La pression de vapeur saturante correspond à la 

pression produite à l’équilibre, entre une surface plane d’eau pure et sa phase vapeur pour 

une température donnée. Dans cette étude, s�·� est donnée par la relation suivante : 

s�·�  =  rºl° � s»w» = 29,296 � 150 = 44,526 kPa  Eq IV. 2 
Avec rºl° = 29,296 % la fraction molaire de vapeur d’eau dans le flux initial et 

s»w» = 150 kPa = 1,5 bar la pression maximale estimée dans la cellule d’échantillonnage. 

La valeur de s�·�∗  à la température considérée est disponible dans la littérature24 et il est 

alors possible de calculer la valeur de RH pour chacune des températures d’exposition du 

matériau à partir de ces deux relations ( Eq IV. 1 et Eq IV. 2). Les résultats sont regroupés 

dans le Tableau IV. 1. 

Tableau IV. 1- Evolution de l’humidité relative (RH en %) dans la cellule d'échantillonnage en fonction de la 
température d’exposition du HKUST-1 à la vapeur d’eau. 

Température cellule d’échantillonnage (°C) 80 100 150 200 

s�·�∗ (kPa)24 47,4 101,3 475,7 1553,6 

RH (%) calculé (à s»w»= 1,5 bar) 92,8 43,4 9,2 2,8 

 

3.2. Conditions d’échantillonnage 

Dans le cadre de cette thèse, deux paramètres sont examinés séparément : l’eau et la 

température. Pour cela, les matériaux employés ont été étudiés dans des conditions 

sèches ou humides. En condition sèche, le matériau est placé sous flux d’argon sans 

présence de vapeur d’eau, et seul l’effet de la température est suivi. En condition humide, 

un flux de vapeur d’eau est ajouté au flux d’argon et permet alors d’obtenir un suivi du 

matériau subissant l’effet combiné de la vapeur d’eau et de la température (variant de 80 à 

200 °C). Enfin, les temps d’exposition à la vapeur d’eau ont été ajustés de 30 min à 24 h en 

fonction de la stabilité du matériau dans les conditions choisies. 
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Pour chaque échantillon, la même procédure expérimentale a été suivie et sa description est 

donnée en annexe. La préparation pour les différentes analyses a été optimisée afin de 

limiter l’exposition des échantillons à l’air. 

4. Caractérisation du composé HKUST-1 initial 

Avant de soumettre le HKUST-1 à un flux de vapeur à différentes températures pour 

évaluer sa stabilité, une caractérisation du matériau initial a été réalisée. 

4.1. DRX 

La pureté du HKUST-1 initial (n’ayant pas subi de traitement sur le banc) est vérifiée par 

DRX. Celle-ci est en bon accord avec le diffractogramme sur poudre calculé à partir de la 

structure hydratée du matériau (Figure IV. 5).  

 
Figure IV. 5- Comparaison des DRX sur poudre du composé HKUST-1 A) calculé à partir de la structure 
déshydratée17 (bleu foncé), B) calculé à partir de la structure hydratée25 (bleu clair) et C) enregistré sur le 
HKUST-1 synthétisé (noir, pas de 0,02°, 19 min, λCu). 

4.2. Adsorption d’azote à 77 K 

La porosité du matériau HKUST-1 obtenue après synthèse a été mesurée par adsorption 

d’azote à 77 K, après évacuation du contenu des pores à 150 °C sous vide (< 5 µmHg). 

L’évolution de la quantité d’azote adsorbée par le HKUST-1 de référence en fonction du 

rapport de pression P/P0 (avec P0 la pression standard exprimée à 0 °C) est représentée dans 

la Figure IV. 6.  

 
Figure IV. 6- Isotherme d’adsorption d’azote à 77 K dans le HKUST-1 de départ. 
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La surface spécifique correspondant à la courbe du HKUST-1 de référence est obtenue à 

partir du modèle BET26 (dans la gamme 0,015-0,15 P/P0) et est égale à 

SBET = 1877 ± 15 m2/g. Cette valeur est en accord avec les surfaces spécifiques données 

dans la littérature pour le HKUST-1.15,27,28 

4.3. IR 

Le spectre IR du composé HKUST-1 de départ est présenté dans la Figure IV. 7. 

L’attribution des bandes IR observées dans la région 400 à 4000 cm-1 est basée sur les 

travaux de Singh et al.15 et Dhumal et al.29 

 
Figure IV. 7- Spectre IR du composé HKUST-1 de référence enregistrée après sa synthèse. Le spectre 
correspond à la moyenne de 10 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1.  

L’élongation de la liaison Cu-O est observée à 490 cm-1. Les fonctions carboxylates liées 

au cuivre du motif paddle-wheel sont visibles à 1645 et 1448 cm-1 pour les modes 

d’élongations asymétriques, notés νas(C=O), alors que les modes symétriques, notés 

νs(C=O), sont observés à 1420, 1372 et 1110 cm-1. Un autre mode de vibration du ligand 

BTC est également identifié avec la déformation hors du plan des liaisons C–H du cycle 

benzénique à 762, 730 et 876 cm-1. A l’inverse, l’absence de pic vers 1707 cm-1, 

caractéristique des fonctions carboxyliques non liées, notées ν(C=O), confirme l’absence 

de H3BTC. En effet, de l’acide trimésique peut être piégé dans les pores du HKUST-1, mais 

celui-ci est correctement éliminé par le lavage à l’éthanol. Il en est de même pour l’acide 

trimésique en excès qui recristallise lors du refroidissement du réacteur hydrothermal. La 

présence d’éthanol est confirmée par les bandes à 1080, 1040 et 815 cm-1, attribuées aux 

modes de vibration de la liaison C-OH. Les molécules d’eau liées au MOF au niveau du 

dimère de cuivre produisent la bande à 941 cm-1 correspondante à leur mode de déformation 

(bending). De plus, la bande large à 3300 cm-1, caractéristique des liaisons hydrogène 

formées, indique également la présence d’éthanol ou d’eau dans la porosité du matériau. 

Enfin, la présence d’eau coordonnée au motif paddle-wheel, est confirmée par les bandes à 

1617 et 1589 cm-1 (déformation d’angle). L’ensemble des bandes observées pour le 

HKUST-1 est regroupé dans le Tableau IV. 2. 
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Tableau IV. 2- Attribution des bandes IR du spectre du HKUST-1 de référence enregistrée sur le matériau 
après sa synthèse. 

Bandes (cm-1) Mode de vibration Attributions 

490 Elongation Cu-O 

730 Déformation hors du plan C-H du cycle benzénique 

762 Déformation hors du plan C-H du cycle benzénique 

815 -- Et-OH 

876 Déformation hors du plan C-H du cycle benzénique 

941 -- H2O lié 

1040 -- Et-OH 

1080 -- Et-OH 

1110 Elongation symétrique νs(C=O) 

1372 Elongation symétrique νs(C=O) 

1420 Elongation symétrique νs(C=O) 

1448 Elongation asymétrique νas(C=O) 

1589 Déformation d’angle H2O 

1617 Déformation d’angle H2O 

1645 Elongation asymétrique νas(C=O) 

3300 Liaison hydrogène H2O, EtOH 

 

4.4. Caractérisation par RMN 

4.4.1. RMN 1D 1H et 13C 

La RMN de l’état solide a déjà été utilisée pour caractériser le HKUST-116,30–33 en présence, 

ou non, de petites molécules telles que : H2O, DMF, CO, CO2 ou NH3. Notamment, en plus 

de caractériser la structure, les interactions entre ces molécules et la charpente ont été 

étudiées. L’influence du centre paramagnétique est détectée dans le cas de molécules en 

forte interaction avec le centre métallique du HKUST-1 par la présence d’un décalage de 

leurs résonances (shift paramagnétique). 

L’ensemble des spectres RMN présentés dans ce chapitre a été enregistré avec des rotors 

remplis en boîte à gants. Cette précaution a été nécessaire afin de limiter au maximum 

l’exposition du matériau à l’humidité ambiante et sa réhydratation. Les spectres RMN 1H 

et 13C enregistrés sur le HKUST-1 obtenus après sa synthèse sont présentés dans la Figure 

IV. 8. L’interaction paramagnétique entre les noyaux et l’électron non apparié du cuivre 

accélère la relaxation spin-réseau dans le repère tournant des noyaux (}�½). En 

conséquence, l’efficacité du transfert par polarisation croisée et la relaxation du spin-réseau 

dans le repère du laboratoire (}�) diminue. En contrepartie, la sensibilité des expériences 

d’excitation directe des noyaux 13C augmente. Les spectres 13C ont donc été enregistrés en 

utilisant des expériences d’écho de spin, sans transfert de polarisation 1H→13C. 
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Figure IV. 8- Spectres RMN A) 1H MAS et B) 13C MAS du HKUST-1 obtenus après synthèse. Les spectres 
ont été enregistrés à B0 = 9,4 T et νR = 30 kHz. A) 1H DEPTH34 NS = 64, τRD = 1 s B) 13C écho de spin 
(τ = 66,6 µs) NS = 430 000 (spectre noir, texp = 17 h) ou 102400 (spectre bleu, texp = 4 h), τRD = 0,1 s et un 
découplage 1H TPPM-15 a été employé pendant l’acquisition. L’attribution des spectres est indiquée sur la 
figure et les * indiquent les bandes de rotations. 

Le spectre RMN 1H du HKUST-1 obtenu après synthèse, présente quatre résonances à −2,7, 

2,9, 7 et 8,7 ppm (Figure IV. 8-A). Le signal à 7 ppm est attribué dans la littérature16,31 au 

proton aromatique du ligand trimésate (Har). Le site à 8,7 ppm correspond au signal de l’eau 

physisorbée dans la porosité du HKUST-1. Dans une étude précédente,31 ce site a été dénoté 

H2O-III et il a été montré que le déplacement chimique isotrope de celui-ci dépend de la 

quantité d’eau adsorbée. D'autres sites 1H dénotés H2O-I (14 ppm) et H2O-II (12 ppm) sont 

caractéristiques de l’adsorption d’une ou deux molécules d’eau sur le motif de 

paddle-wheel, respectivement.31 En outre, si un échange rapide est considéré entre le site à 

12 ppm et l’eau libre contenue dans les pores résonants à 3,8 ppm (non visible ici), 

l’hydratation du HKUST-1 (ici visible avec le site H2O-III à 8,7 ppm) peut être estimée à 

1,7 molécules d’eau adsorbées par ion Cu2+.31 Cette quantité d’eau adsorbée dans les pores 

du HKUST-1 est plus faible que celle observée après 67 h d’exposition du matériau à l’air 

ambiant (2,7 molécules d’eau adsorbées par ion Cu2+).31 Cette différence provient très 

probablement de la présence d’éthanol (EtOH) dans les pores du HKUST-1. En effet, les 

résonances à −2,7 et 2,9 ppm, avec des intégrales relatives dans le rapport 3/2, sont 

attribuées aux protons de l’éthanol. Ainsi, le signal à −2,7 ppm est attribué au groupement 

CH3 alors que le signal à 2,9 ppm correspond au site CH2. Dans les études précédentes,16,31 

ces résonances de l’éthanol n’avaient pas été observées dans les spectres 1H car le matériau 

avait subi un traitement sous vide, afin de désorber toutes molécules avant le suivi de la 

réhydratation du HKUST-1. 
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Le spectre RMN 13C du HKUST-1 de départ présente cinq résonances à 853, 228, 56,8, 13 

et −46,5 ppm (Figure IV. 8-B). Les signaux à 56,8 et 13 ppm proviennent de l’éthanol 

contenu dans la porosité du MOF alors que les signaux à 853, 228 et −46,5 ppm proviennent 

du ligand trimésate de la structure du HKUST-1. Ces derniers sont attribués aux atomes de 

carbone aromatiques Cα et CH ainsi qu’à la fonction carboxylate COO-, respectivement.16,30 

Enfin, le site des carbones aromatiques Cα situé à 853 ppm est très large et difficile à 

observer, même lors d’une acquisition longue et avec une excitation centrée sur ce site. 

Pour ces raisons, les spectres 13C des échantillons réalisés en condition sèche ou humide du 

HKUST-1 seront enregistrés et centrés à 228 ppm. 

4.4.2. Spectre TEDOR 13C{1H} du HKUST-1 

Des expériences de corrélations hétéronucléaires 2D 13C{1H} employant la séquence 

TEDOR (Transfered-Echo DOuble-Resonance)35,36(voir chapitre I) ont été réalisées afin (i) 

de confirmer les attributions de la littérature, (ii) de faciliter l’attribution de nouvelles 

phases et (iii) d’éviter les limitations liées à la méthode CPMAS (voir le paragraphe 

précédent). Le couplage dipolaire 1H-13C est réintroduit par l’application du schéma de 

recouplage REDOR (Rotational-Echo DOuble-Resonance).37 

Le spectre TEDOR 2D 13C{1H} enregistré sur le HKUST-1 obtenu après synthèse est 

présenté dans la Figure IV. 9.  

 
Figure IV. 9- Spectre TEDOR 2D 13C{1H} du HKUST-1 de départ. Le spectre a été enregistré à B0 = 9,4 T et 
νR = 30 kHz, τRD = 50 ms, NS = 256, texp = 12 min. Les projections des dimensions directes (13C) et indirectes 
(1H) sont représentées en bleu. Les spectres 1H DEPTH34 et écho 13C de l’échantillon sont également 
représentés en noir et leurs paramètres expérimentaux sont décrits dans la légende de la Figure IV. 8. 

Ce dernier ne présente qu’une seule corrélation, notée (a), entre le site carbone situé à 

228 ppm et le site proton à 7 ppm. Cette corrélation correspond au site CH du cycle 

aromatique ligand trimésate et confirme ainsi l’attribution des sites 13C (CH à 228 ppm) et 
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1H (Har à 7 ppm) réalisée dans le paragraphe 4.4.1. L’absence des résonances attribuées aux 

sites CH2 et CH3 de l’éthanol indique la mobilité de ces molécules qui moyennent les 

couplages dipolaires. 

5. Influence de la température en condition sèche 

Une évaluation du comportement du HKUST en fonction de la température dans un flux 

sec d’argon a été réalisée. Quatre échantillons (500 mg chacun) ont été traités pendant 24 h 

à 80, 100, 150 ou 200 °C dans un flux d’argon dont le débit (DV(Ar) = 15 Ln.h-1) a été 

constant pour l’ensemble des échantillons dont les résultats sont présentés ci-après. 

5.1. MEB 

Les photographies macroscopiques et en microscopie électronique à balayage (MEB) du 

HKUST-1 traité sous flux d’argon sec (0 % de vapeur d’eau) à différentes températures 

(80, 100, 150 et 200 °C) sont présentées dans la Figure IV. 10. Les échantillons sont tous 

bleu foncé, caractéristique du HKUST-1 ayant subi une déshydratation importante et 

indiquant le départ des molécules d’eau initialement coordinées aux atomes de cuivre. Les 

clichés MEB indiquent, quant à eux, la persistance des cristaux octaédriques 

caractéristiques du MOF malgré l’augmentation de la température.  

 
Figure IV. 10- Photographies et clichés MEB du HKUST-1 soumis pendant 24 h à un flux d’argon sec et en 
température à A) 80, B) 100, C) 150 et D) 200 °C. 

5.2. DRX 

Les quatre échantillons ont ensuite été analysés par DRX sur poudre afin de vérifier 

l’évolution du matériau (cristallinité, nouvelles phases cristallines) suite au traitement 

effectué. Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure IV. 11. Après 24 h de 

traitement thermique sous flux d’argon sec (0% de vapeur d’eau), les DRX ex-situ des 

échantillons (Figure IV. 11-B à E) sont très proches du diffractogramme du matériau initial 
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(Figure IV. 11-A, diffractogramme rouge). Seul un léger élargissement de la réflexion à 

2θ = 12,5° est observé pour l’ensemble des températures évaluées. 

 
Figure IV. 11- Comparaison des DRX sur poudre du composé A) HKUST-1 avant (en bleu) et après traitement 
sous flux d’argon sec à une température de B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C (pas de 0,02°, 20 min, λCu). 

5.3. Adsorption d’azote à 77 K 

Les isothermes d’adsorption d’azote à 77 K sont présentées dans la Figure IV. 12-B à E. 

 
Figure IV. 12- Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K dans A) le HKUST-1 de référence et dans les 
échantillons traités sous flux d’argon sec pendant 24 h à B) 150, C) 200, D) 80 et E) 100 °C. 

Les surfaces spécifiques correspondantes aux courbes des échantillons traités à 80, 100, 

150 et 200 °C ont été obtenues à partir du modèle BET (dans la gamme 0,015-0,15 P/P0). 

Les valeurs de surface spécifique obtenues en condition sèche indiquent des porosités très 

variables en fonction des échantillons. En effet, les matériaux traités à 150 et 200 °C 

présentent des surfaces spécifiques BET importantes (SBET = 1898 m²/g et 1870 m²/g 

respectivement) et comparables au matériau de départ (SBET = 1877 m²/g). A l’inverse, les 



Chapitre IV - Etude de la stabilité du HKUST-1 :  

effet de la vapeur d’eau et de la température 

 

-156- 

échantillons soumis au même flux d’argon sec mais chauffés à seulement 80 et 100 °C 

(SBET = 1634 m²/g et 1481 m²/g respectivement) présentent une légère diminution de leur 

porosité (ΔSBET = −13 % et −21 %, respectivement). Cette diminution de la porosité du 

HKUST-1 a déjà été observée par Schlesinger et al.14 lors de la déshydratation du matériau 

à une température proche de 100 °C. 

5.4. IR 

Les spectres infrarouges enregistrés sur les échantillons traités à 80, 100, 150 et 200 °C 

sous flux d’argon sec sont présentés dans la Figure IV. 13. Par rapport au matériau de 

départ, (Figure IV. 13-A) les échantillons après traitement ne présentent pas les bandes à 

3300 et 1043 cm-1 (Figure IV. 13-B à E). La disparition de ces bandes indique la 

désolvatation du MOF par la perte des molécules d’eau (libre et liée) et d’éthanol contenues 

dans les pores par l’action conjointe du flux d’argon et de la température. Aucune autre 

transformation ou apparition de défaut n’est détectée par IR sur les échantillons traités en 

température et sous flux d’argon sec.  

 
Figure IV. 13- Comparaison des spectres IR du A) HKUST-1 de départ et après traitement sous flux d’argon 
sec pendant 24 h à B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C. Les spectres correspondent à la moyenne de 10 scans, 
enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1.  

5.5. RMN 

Les résultats obtenus en RMN 1H MAS sont présentés dans la Figure IV. 14. Après le 

traitement thermique sous flux d’argon sec, seules deux résonances sont encore observées 

dans les spectres RMN 1H à 8,1 et 13,8 ppm pour toutes les températures évaluées. Le 

premier signal correspond aux protons aromatiques (Har) du ligand trimésate de la structure. 

Le second est attribué à la présence d’une unique molécule d’eau liée au motif de 
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paddle-wheel et dénotée H2O-I.16,31 L’absence des signaux de l’éthanol (précédemment 

observés à −2,7 et 2,9 ppm) et la forte diminution de l’intensité du site attribué 

précédemment à l’eau physisorbée dans les pores du HKUST-1 indique l’évacuation de ces 

molécules par action du flux d’argon sec à chaud dès 80°C. Lorsque la température 

augmente, l’intensité du signal à 13,8 ppm diminue. En effet la fraction restante de 

l’intégrale du signal pour ce site H2O-I par rapport au site Har est de 16,6 % à 80 °C puis de 

12,8 % à 100 °C et seulement de 8,2 % à 150 °C. Ce comportement indique très nettement 

une déshydratation plus importante de la structure avec l’augmentation de la température 

d’exposition. A l’inverse, le signal attribué au Har conserve le même déplacement chimique 

isotrope et la même largeur à mi-hauteur pour toutes les températures étudiées. Cette 

observation indique que le flux d’argon sec n’affecte pas la structure du HKUST-1. 

 
Figure IV. 14- Comparaison des spectres RMN 1H DEPTH34 enregistrés A) sur le HKUST-1 de départ et sur 
le HKUST-1 traité sous flux d’argon sec pendant 24 h à B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C à B0 = 9,4 T et 
νR = 30 kHz avec NS = 64 et τRD = 1 s. L’attribution des spectres est indiquée sur la figure. Dans les 
échantillons traités à 80, 100 et 150 °C, la fraction d’intensité restante du signal attribué au site H2O-I par 
rapport au site Har est indiquée sur la figure. 

Les résultats obtenus en RMN 13C MAS sont présentés dans la Figure IV. 15. 
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Figure IV. 15- Comparaison des spectres RMN 13C écho de spin (τ = 66,6 µs) enregistrés A) sur le HKUST-1 
de départ et sur le HKUST-1 traité sous flux d’argon sec pendant 24 h à B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C. 
B0 = 9,4 T, νR = 30 kHz, NS = 102400, τRD = 0,1 s, texp = 4 h. L’attribution des spectres est indiquée sur la 
figure et les * indiquent les bandes de rotations. Le site Cα des carbones quaternaires du ligand (853 ppm) 
n’est pas présenté (voir texte). 

Lorsque le HKUST-1 est traité sous flux d’argon sec à chaud, seules les résonances 

attribuées au ligand trimésate demeurent présentes dans le spectre RMN 13C MAS, 

confirmant ainsi l’évacuation de l’éthanol présent initialement dans le MOF. De plus, la 

perte des solvants volatils modifi le déplacement chimique du signal assigné au groupement 

carboxylate COO- vers des valeurs de δiso plus faibles(−46,5 à −87,4 ppm), en accord avec 

les études précédentes.30 A l’inverse, le déplacement chimique isotrope du site CH reste 

inchangé par rapport au matériau initial pour chacune des températures étudiées 

(δiso = 228 ppm). De plus, les largeurs des signaux 13C observées sont comparables pour 

tous les échantillons traités sous flux d’argon sec et le HKUST-1 de référence. L’ensemble 

de ces observations confirme donc bien la conservation de la structure du MOF après 

traitement sous flux d’argon sec jusqu’à 200 °C. 

5.6. Discussion 

Les résultats obtenus par spectroscopie IR et RMN dans cette partie 5, ont montré que le 

traitement du HKUST-1 initial par un flux d’argon sec à des températures supérieures ou 

égales à 80 °C élimine l’éthanol et affecte la quantité d’eau présente dans le MOF. A 80 °C 

et après 24 h de traitement, l’absence de résonance 1H près de 8,7 ppm indique que la 

majorité de l’eau contenue dans le MOF a été évacuée. Cependant la structure n’est pas 

complètement déshydratée comme l’atteste la présence du site H2O-I, caractéristique d’une 
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unique molécule d’eau liée aux ions Cu2+. À 200 °C aucune trace d’eau n’est détectée en 

RMN 1H indiquant que la structure est complètement déshydratée. De plus, en accord avec 

les caractérisations par DRX sur poudre, il n’y a pas d’altération significative de la structure 

du HKUST-1 soumise à cette température. 

Mais une réduction significative de la surface spécifique a été mesurée pour les échantillons 

traités à 80 et 100 °C. L’endommagement de la porosité du MOF peut être attribué à la 

présence d’eau coordinée au cation de Cu2+.14 Pour une température proche de 100 °C, les 

molécules d’eau restent en interaction avec le centre métallique et peuvent entraîner 

l’hydrolyse de la liaison entre le ligand trimésate et le dimère de cuivre. Cette hydrolyse 

partielle forme alors des défauts ponctuels dans la structure qui restreint l’accès à la porosité 

du matériau et diminue la surface spécifique de celui-ci. Néanmoins, la concentration de 

ces défauts est suffisamment faible pour ne pas être détectée par DRX sur poudre, 

spectroscopies IR et RMN. 

La littérature indique que des températures comprises entre 110 et 120 °C permettent la 

décomposition du HKUST-1 hydraté en une nouvelle phase cristalline : 

[Cu2(BTC)(OH)(H2O)].20 Expérimentalement, cette décomposition n’a pas été observée 

pour le HKUST-1 traité sous flux d’argon sec à des températures de 150 et 200 °C. Ce 

résultat peut s’expliquer car avec les conditions expérimentales utilisées 

(DV(Ar) = 15 Ln.h-1, 0% de vapeur d’eau, température 150 et 200 °C), la désorption des 

molécules d’eau doit être suffisamment rapide et complète pour ne pas altérer la charpente 

du MOF.  

6. Influence de la vapeur d’eau 

Dans des conditions similaires aux expériences précédentes, la nature du flux a été modifiée 

avec l’ajout d’une fraction (29 %) de vapeur d’eau dans celui-ci (conditions décrites dans 

le paragraphe 3.1). Ces expériences permettent de déterminer l’influence de la vapeur 

d’eau. 

6.1. MEB 

Les photographies et les clichés obtenus en MEB sur les échantillons traités en fonction de 

la température pendant 24 h sous flux de vapeur d’eau sont présentés dans la Figure IV. 16. 

L’état des matériaux après traitements diffère significativement de la couleur bleu turquoise 

typique du HKUST-1 hydraté, obtenu après synthèse (Figure IV. 2-A). En effet, dans le cas 

des échantillons traités à 150 et 200 °C (Figure IV. 16-C et D), la couleur bleu foncé, 

caractéristique du matériau déshydraté, est observée. A l’inverse, les échantillons traités à 

80 et 100 °C présentent une couleur bleu clair (Figure IV. 16-A et B) pouvant traduire 

l’hydratation des atomes de cuivre.  

Les photographies MEB révèlent que les cristaux octaédriques typiques du HKUST-1 sont 

toujours présents après 24 h de traitement à 150 ou 200 °C sous flux de vapeur (Figure IV. 
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16-C et D). A contrario, les échantillons traités à 80 ou 100 °C, présentent des cristaux 

octaédriques fortement dégradés : l’état de surface montre des fissures et de nouvelles 

cristallites sous forme de plaquettes apparaissent (Figure IV. 16-A et B). Ces observations 

indiquent la décomposition de la structure du HKUST-1 et la formation d’au moins une 

nouvelle phase (cristallisant sous la forme de plaquettes) à la surface des cristallites de 

celui-ci, lors de son traitement sous flux de vapeur à 80 ou 100 °C. 

 
Figure IV. 16- Photographies et clichés MEB du HKUST-1 soumis pendant 24 h à un flux de vapeur d’eau 
(29 %) et en température à A) 80, B) 100, C) 150 et D) 200 °C. 

6.2. DRX 

Les DRX sur poudre ex-situ ont été enregistrés sur les quatre échantillons afin de vérifier 

l’évolution du matériau (cristallinité, pureté) suite au traitement effectué sous vapeur d’eau. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure IV. 17. Les signatures des solides 

chauffés à 150 et 200 °C (Figure IV. 17-D et E) sous vapeur d’eau sont similaires à celles 

du matériau d’origine (Figure IV. 17-A) et présentent les pics caractéristiques du HKUST-1 

à 6,7°, 9,5° et 11,6° (2θ). À l’inverse, les diffractogrammes des solides traités à 80 et 100 °C 

(Figure IV. 17-B et C) présentent de nouvelles réflexions à 2θ = 9°, 9,4°, 9,6°, 10,3°, 11,4°, 

19,4°, 26° et 29,1° qui indiquent la formation de nouvelles phases cristallines. À 80 °C, des 

traces de HKUST-1 sont toujours identifiables et en mélange avec deux autres trimésates 

de cuivre : [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et [Cu(HBTC)(H2O)3].38 Ces nouvelles phases sont 

facilement identifiables par leurs principales réflexions à 2θ = 9°, 10,3° et 29,1° 

([Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20) et 2θ = 9,4°, 19,4° et 26° ([Cu(HBTC)(H2O)3]).38 A 100 °C, le 

HKUST-1 n’est plus visible en DRX à l’inverse des deux trimésates de cuivre hydraté 

précédents. Enfin, dans l’agrandissement de la zone 8,5° à 12° (2θ) (Figure IV. 17, droite), 

deux réflexions de très faibles intensités sont visibles à 2θ = 9,6° et 11,4° et sont attribuées 

à une phase cristalline inconnue. 
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Figure IV. 17- Comparaison des DRX sur poudre ex-situ du composé A) HKUST-1 avant (en bleu) et après 
traitement sous flux de vapeur d’eau (29 %) en fonction de la température : B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C 
(pas de 0,02°, 20 min, λCu). Les réflexions principales des phases [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et 
[Cu(HBTC)(H2O)3]38 sont indiquées, respectivement, par des ronds et des carrés. Un agrandissement de la 
région 8,5° à 12° (2θ) est visible sur la partie droite de la figure. 

6.3. Adsorption d’azote à 77 K 

Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenus sont présentées dans la Figure IV. 18. 

 
Figure IV. 18- Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K dans A) le HKUST-1 de référence et dans les 
échantillons traités sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant 24 h à B) 200, C) 150, D) 80 et E) 100 °C. 

Les surfaces BET obtenues pour le HKUST-1 de référence ainsi que les échantillons traités 

24 h entre 80 et 200 °C sous flux d’argon sec ou bien en présence de vapeur sont regroupés 

dans la Figure IV. 19. L’impact de la vapeur d’eau est facilement identifiable suite à ces 

mesures. La conservation de la structure du HKUST-1 après une exposition à 200 °C est 

confirmée par la valeur stable de la surface spécifique SBET = 1744 m2/g. Cette valeur est 

équivalente à celle obtenue pour l’échantillon traité sous flux d’argon sec à 200 °C 

(SBET = 1870 m2/g, soit une différence non significative de ΔSBET = −7 %). A 150 °C, la 
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persistance de la phase HKUST-1 explique la porosité de l’échantillon traité sous flux de 

vapeur (SBET = 1117 m2/g). Cependant la surface obtenue est inférieure à celle observée en 

condition sèche (SBET = 1898 m2/g, soit ΔSBET = −41 %). Pour des températures plus faibles 

(80 et 100 °C), les surfaces spécifiques obtenues sont très faibles (respectivement 

SBET = 175 m2/g et SBET = 68 m2/g) et confirment la décomposition quasi-totale du 

HKUST-1 (ΔSBET = −91 % et −96 % respectivement). 

 
Figure IV. 19- Evolution des surfaces spécifiques BET en fonction de la température d’exposition pour les 
échantillons traités sous flux d’argon sec (0 %, carrés noirs) et sous flux de vapeur d’eau (29 %, ronds rouges). 
La ligne en pointillés bleus représente la valeur de la surface spécifique obtenue pour le HKUST-1 avant 
traitement. 

6.4. IR 

Le spectre IR de l’échantillon exposé à la vapeur d’eau à 200 °C (Figure IV. 20-E) est très 

similaire à celui obtenu pour le HKUST-1 de référence (Figure IV. 20-A), à l’exception de 

la perte des bandes à 3300 et 1043 cm-1 caractéristiques de la présence (ou l’absence) de 

solvants (eau, EtOH) dans les pores du matériau.  

A 150 °C (Figure IV. 20-D), de nouvelles vibrations apparaissent à 1707 et 1619 cm-1 ainsi 

qu’une vibration intense proche de 1550 cm-1. La première vibration (1707 cm-1) 

correspond à la liaison C=O de la fonction acide carboxylique libre et indique la rupture de 

la liaison connectant le ligand trimésate au dimère de cuivre. La très faible intensité de cette 

raie suggère que seule une faible quantité de liaison est détruite. Les deux autres vibrations 

à 1619 et 1550 cm-1 sont attribuées au mode de vibration (bending) de l’eau coordinée au 

cuivre.15 La présence de cette bande indique que le HKUST-1 soumis à un flux de vapeur 

d’eau à 150 °C contient toujours des ligands aqua au niveau du motif inorganique. Ces 

bandes sont difficilement observables dans le spectre IR du HKUST-1 de référence car 

celles-ci sont élargies par la présence de liaisons hydrogène entre les ligands aqua et les 

molécules d’eau présentes dans les pores. 

Dans le cas des échantillons traités à 80 et 100 °C sous flux de vapeur d’eau (Figure IV. 

20-B et C), les spectres IR présentent d’importantes différences par rapport au composé de 

référence, notamment dans la région 1800-1000 cm-1. En particulier, l’augmentation des 

intensités de la bande (1707 cm-1) associée à la liaison C=O de la fonction acide 
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carboxylique et celles du ligand aqua (1619 et 1550 cm-1) indiquent une décomposition et 

une hydratation de la poudre. Enfin, l’épaulement observé à 3592 cm-1 peut être attribué au 

mode d’élongation des groupements hydroxyles présents dans un hydroxyde de cuivre ou 

la phase Cu2(BTC)(OH)(H2O)].20 

 
Figure IV. 20- Comparaison des spectres IR du A) HKUST-1 avant traitement et après traitement sous flux 
de vapeur d’eau (29 %) pendant 24 h à B) 80, C) 100, D) 150 et E) 200 °C. Les spectres correspondent à la 
moyenne de 10 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. Un 
agrandissement de la région 1800-1000 cm-1 est visible sur la partie droite de la figure. 

6.5. RMN 

Les spectres RMN 1H des échantillons traités sous flux de vapeur d’eau à 150 et 200 °C 

(Figure IV. 21-D et E) présentent une résonance vers 7,9 ppm attribuée au proton 

aromatique (Har) du ligand trimésate. De plus, le HKUST-1 traité à 200 °C sous flux de 

vapeur présente une résonance supplémentaire à 13,3 ppm attribuée au site H2O-I et 

intégrant pour 16,4 % par rapport au signal Har. Cette proportion de protons (16,4 %) 

correspond à une quantité d’eau liée au dimère de cuivre plus importante dans le cas du 

matériau traité sous vapeur d’eau (Figure IV. 21-E), en comparaison à celle observée dans 

l’échantillon traité à 200 °C sous flux d’argon sec (~ 0 %, Figure IV. 14-E). Dans le cas de 

ce dernier composé, l’intensité du signal 1H est trop faible pour être intégrée. L’échantillon 

traité à 150 °C présente une résonance à 12 ppm, attribuée au site H2O-II (32,6 %). Ce 

spectre diffère également de celui obtenu dans le cas d’un flux d’argon sec à la même 

température (150 °C, Figure IV. 14-D) et dans lequel seul le site H2O-I (8,2 %) était 

observé. Comme attendu, le traitement sous flux de vapeur d’eau conduit à une 

augmentation de la quantité de ligand aqua, par rapport à un même traitement sous flux 

d’argon sec. Les spectres RMN 1H des composés traités à 80 et 100 °C sous flux de vapeur 
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d’eau, présentent des signaux très larges allant de 20 à −5 ppm. Une telle largeur indique 

une importante distribution d’environnements locaux pour le 1H, un résultat en accord avec 

un effondrement de la structure du HKUST-1 et la formation d’un mélange de nouvelles 

phases. 

 
Figure IV. 21- Comparaison des spectres RMN 1H DEPTH34 enregistrés A) sur le HKUST-1 de référence, 
obtenue après synthèse et sur le HKUST-1 traité sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant 24 h à B) 80, 
C) 100, D) 150 et E) 200 °C. Les paramètres RMN sont identiques à ceux détaillés dans la Figure IV. 14. 
L’attribution des spectres est indiquée sur la figure. Dans les échantillons traités à 150 °C et 200 °C, la fraction 
d’intensité restante du signal attribué aux sites H2O-I ou H2O-II par rapport au site Har est indiquée sur la 
figure. 

Pour les échantillons traités à 150 et 200 °C sous flux de vapeur d’eau (Figure IV. 22-D et 

E), les spectres RMN 13C présentent deux résonances à 228 et −87,4 ppm associées 

respectivement aux carbones aromatiques CH et aux fonctions carboxylates. Ces spectres 

sont similaires à ceux enregistrés sur le HKUST-1 traités sous flux d’argon sec aux mêmes 

températures (Figure IV. 14-D et E). Ces observations indiquent que la structure du 

HKUST-1 est bien conservée suite à un traitement sous flux de vapeur à 150 et 200 °C. 

À l’inverse, les spectres 13C des composés traités à 80 et 100 °C présentent de nombreuses 

résonances qui indiquent la formation de nouvelles phases. Cependant, l’attribution de 

l’ensemble des résonances observées semble assez délicate, et nécessite d’autres 

expériences pour être menée à bien. 
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Figure IV. 22- Comparaison des spectres RMN 13C écho de spin enregistrés (τ = 66,6 µs) A) sur le HKUST-1 
de référence, obtenu après synthèse et sur le HKUST-1 traité sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant 24 h 
à B) 80 °C, C) 100, D) 150 et E) 200 °C. Un découplage 1H TPPM-15 a été employé pendant l’acquisition. 
Les paramètres RMN sont identiques à ceux donnés dans la Figure IV. 15. L’attribution des spectres est 
indiquée sur la figure et les * indiquent les bandes de rotations. Le site Cα des carbones quaternaires du ligand 
(853 ppm) n’est pas représenté pour les raisons évoquées dans le paragraphe 4.4.1. 

6.6. Discussion 

L’ensemble des résultats obtenus dans cette partie 6 (couleurs des échantillons, MEB, 

surface spécifique, DRX sur poudre, IR, RMN des solides) indique que les effets 

destructeurs de la vapeur d’eau sont plus importants autour de 100 °C. À cette température, 

les molécules d’eau peuvent se condenser dans les pores du matériau et interagissent alors 

fortement avec la structure. De plus, dans ces conditions, la température semble favoriser 

l’hydrolyse des liaisons entre les fonctions carboxylates et les atomes de cuivre. Au-dessus 

de 150 °C, l’interaction entre l’eau et la structure du HKUST-1 est plus modérée, ce qui 

limite l’action de l’eau sur la charpente hybride. Enfin, à 200 °C, la température est 

suffisamment élevée afin de complètement inhiber les interactions entre l’eau avec la 

charpente du MOF et donc le processus de décomposition ne peut débuter. 

7. Cinétique de décomposition du HKUST-1 à 100 °C sous flux de 

vapeur d’eau 

Une étude de la cinétique de décomposition du MOF à 100 °C a été réalisée. Tout comme 

dans les paragraphes 5 et 6, cette étude s’est basée sur une série de sept échantillons (en 

plus du HKUST-1 de départ). Ces derniers ont été exposés à 100 °C à un flux de vapeur 
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d’eau (Dm(H2O) = 5 g.h-1, DV(Ar) = 15 Ln.h-1, 29 % de vapeur d’eau) pendant une durée 

comprise entre 30 min et 24 h.  

7.1. MEB 

Les photographies et les clichés MEB des échantillons traités à 100 °C sous flux de vapeur 

pendant une durée comprise entre 30 min et 24 h sont regroupés dans la Figure IV. 23.  

 
Figure IV. 23- Photographies et clichés MEB du A) HKUST-1 de départ et après traitement à 100 °C sous 
flux de vapeur d’eau (29 %) pendant : B) 30 min, C) 1, D) 2, E) 4, F) 8, G) 16 et H) 24 h. 

Jusqu’à 1 h d’exposition à un flux de vapeur à 100 °C (Figure IV. 23-B et C), les cristaux 

présentent une couleur bleu foncé typique du HKUST-1 déshydraté. Après 2 h (Figure IV. 

23-D à H), ces derniers retrouvent une couleur bleu clair qui indique une réhydratation du 

matériau. Les clichés MEB indiquent que la géométrie octaédrique des cristaux de 

HKUST-1 est conservée jusqu’à 16 h de traitement sous flux de vapeur à 100 °C (Figure 

IV. 23-A à F). Cependant, dès 8 h (Figure IV. 23-F), la surface des cristaux présente des 
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signes d’endommagements (fissures et état de surface altérée) bien que la géométrie 

octaédrique persiste. Après 24 h (Figure IV. 23- H), de nouveaux cristaux sous forme de 

plaquettes apparaissent et traduisent la formation d’au moins une nouvelle phase au sein de 

l’échantillon. En parallèle, les quelques cristaux octaédriques de HKUST-1 encore visibles 

présentent un état de surface fortement altéré, caractéristique d’un endommagement sévère 

du matériau. 

7.2. DRX 

Le suivi ex-situ des échantillons traités à 100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) est 

présenté dans la Figure IV. 24.  

 
Figure IV. 24- Comparaison des DRX sur poudre ex-situ du composé A) HKUST-1 avant (0 min, en bleu) et 
après traitement à 100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) en fonction de la durée d’exposition : B) 30 min, 
C) 1, D) 2, E) 4, F) 8, G) 16 et H) 24 h (pas de 0,02°, 20 min, λCu). Les réflexions principales des phases 
[Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et [Cu(HBTC)(H2O)3]38 sont indiquées respectivement par des ronds et des carrés. 
Un agrandissement de la région 8,5° à 12° (2θ) est visible sur la partie droite de la figure. 

Entre 30 min et 1 h de traitement (Figure IV. 24-B et C), les diffractogrammes enregistrés 

sont similaires à celui obtenu sur le HKUST-1 de référence (Figure IV. 24-A). À 2 h, la 

signature de l’échantillon est très proche du composé de départ et seul un nouveau pic 

apparait à 5,8° (2θ). Cette nouvelle réflexion est liée à l’état d’hydratation du matériau et 

(i) croit lorsque la quantité d’eau adsorbée augmente, mais (ii) disparait lorsque le MOF est 

totalement hydraté.15,17,25 De 4 à 8 h (Figure IV. 24-E et F), ce pic caractéristique de 

l’hydratation partielle du HKUST-1 est toujours présent, mais sa largeur à mi-hauteur 
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augmente. À partir de 8 h (Figure IV. 24-F), deux nouvelles réflexions sont visibles à 

2θ = 9,6° et 10,3°. Cette dernière est attribuée à la phase [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 alors que 

la première est attribuée à une phase non-identifiée et déjà discutée dans le paragraphe 6. 

Après 16 h (Figure IV. 24-G), la DRX sur poudre présente un mélange de phases composé 

de [Cu2(BTC)(OH)(H2O)],20 de la phase inconnue et de trace de HKUST-1. A 24 h (Figure 

IV. 24-H), le HKUST-1 n’est plus visible en DRX, [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 représente la 

phase majoritaire et se trouve sous forme de plaquettes enchevêtrées (Figure IV. 23- H). 

De plus, la quantité de phase inconnue (2θ = 9,6°) dans le mélange diminue, alors qu’une 

nouvelle phase [Cu(HBTC)(H2O)3]38 est détectée (2θ = 9,4° et 26°). 

7.3. Adsorption d’azote à 77 K 

Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenus sont présentées dans la Figure IV. 25. 

 
Figure IV. 25- Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K dans A) le HKUST-1 avant (0 min, en bleu) et après 
traitement sous flux de vapeur d’eau (29 %) à 100 °C en fonction de la durée d’exposition : B) 30 min, C) 
1 h, D) 2 h, E) 4 h, F) 8 h, G) 16 h et H) 24 h.  

L’évolution des surfaces BET obtenues a été tracée en fonction de la durée d’exposition à 

la vapeur d’eau à 100 °C dans la Figure IV. 26.  

 
Figure IV. 26- Evolution de la surface spécifique BET en fonction de la durée d’exposition pour les 
échantillons traités sous flux de vapeur d’eau (29 %, ronds rouges) à 100 °C. Le 1er point (rond bleu, 
SBET = 1877 m2/g) représente la valeur de la surface spécifique obtenue pour le HKUST-1 avant traitement 
(soit 0 min).  
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La décomposition du HKUST-1 lors de son traitement sous vapeur d’eau à 100 °C est 

confirmée par la diminution progressive de la surface spécifique (Figure IV. 26). Après 

seulement 30 min d’exposition, le matériau est déjà fortement endommagé par rapport au 

composé sans traitement (SBET = 1213 m2/g, ΔSBET = −35,4 %). Puis, de 1 à 8 h la porosité 

du matériau atteint un palier (SBET ≈ 800 m2/g, ΔSBET = −57,4 %) avant de décroître de 

nouveau pour finir à SBET = 68 m2/g (ΔSBET = −96,4 %) après 24 h d’exposition. 

7.4. IR 

L’évolution des spectres IR enregistrés sur le HKUST-1 traités à 100 °C en fonction de la 

durée d’exposition à la vapeur d’eau est présentée dans la Figure IV. 27. 

 
Figure IV. 27- Comparaison des spectres IR du A) HKUST-1 avant traitement (0 min) et après traitement à 
100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant B) 30 min, C) 1, D) 2, E) 4, F) 8, G) 16 et H) 24 h. Les 
spectres correspondent à la moyenne de 10 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution 
de 4 cm-1. Un agrandissement de la région 1800-1000 cm-1 est visible sur la partie droite de la figure.  

De façon générale, l’augmentation de la durée du traitement induit des variations d’intensité 

de certaines bandes (1043 cm-1 et 1549 cm-1 notamment), ainsi que l’apparition de 

nouvelles bandes à 1707 cm-1 et autour de 1700 et 1600 cm-1. La bande à 1043 cm-1 a été 

attribuée précédemment à l’éthanol et à sa liaison C-O connectée au cuivre. Après 30 min 

d’exposition à la vapeur (Figure IV. 27-B), la diminution de son intensité indique une 

partielle évacuation de EtOH. La vibration autour de 1549 cm-1, précédemment assignée à 

l’eau physisorbée liée au cuivre, augmente en intensité, et révèle le caractère hydrophile du 

HKUST-1. De plus, l’apparition d’une nouvelle bande à 1707 cm-1, correspondant au 
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mouvement d’élongation de la fonction acide carboxylique libre, indique la rupture de la 

liaison entre les ions Cu2+ et le ligand BTC dès 30 min. L’évacuation rapide de l’éthanol 

contenu dans la porosité du HKUST-1 est confirmée après 1 h par la disparition de la bande 

à 1043 cm-1 (Figure IV. 27-C). L’augmentation de l’intensité de la bande située à 1707 cm-1 

avec la durée du traitement confirme alors l’endommagement de la structure et explique la 

diminution de la porosité du matériau. De plus, lors de l’augmentation de la durée du 

traitement, un décalage de la bande attribuée à l’élongation de la liaison (490 cm-1) entre le 

centre métallique et la fonction carboxylate est observé, ainsi que des pics additionnels 

autour de 1700 et 1600 cm-1. Ces observations sont en accord avec la formation de 

nouvelles phases déjà observées par DRX. 

7.5. RMN 

7.5.1. RMN 1D 1H et 13C 

Le spectre RMN 1H du HKUST-1 traité à 100 °C pendant 30 min (Figure IV. 28-B) 

présente les mêmes résonances que le HKUST-1 de départ. En effet, deux signaux à −2,7 

et 2,2 ppm proviennent des protons de l’éthanol (CH3 et CH2, respectivement) piégés dans 

la porosité du MOF. Les deux autres signaux à 7 et 9,5 ppm sont attribués respectivement 

aux protons aromatiques Har de la structure et aux molécules d’eau présentes dans les pores 

(site H2O-III). Les sites correspondants à de l’éthanol diminuent en intensité avec le temps 

(élimination du solvant). Après 30 min, le site H2O-III s’est déplacé vers des valeurs de 

déplacements chimiques isotropes plus élevées et présente une intensité plus faible par 

rapport à celle du site Har du HKUST-1 de départ. Ces modifications suggèrent donc 

l’évacuation d’une portion de l’eau et de l’éthanol contenus dans la porosité du matériau. 

Cependant, la conservation du signal à 7 ppm indique que cette désorption de l’eau et de 

l’éthanol n’affecte pas la structure du HKUST-1. Après 1 h d’exposition (Figure IV. 28-C), 

l’intensité du signal H2O-III est fortement réduite et indique que l’eau est d’abord évacuée 

de la porosité du HKUST-1 par le traitement à 100 °C sous flux de vapeur. De plus, 

l’important élargissement du signal des Har indique une augmentation du désordre structural 

autour des protons aromatiques. Au bout de 2 h (Figure IV. 28-D), le spectre 1H consiste 

en une résonance large qui s’étend de −5 à 20 ppm et résulte d’une superposition de 

plusieurs signaux. En particulier, les intensités autour des déplacements chimiques 

isotropes des sites H2O-I et H2O-II augmentent par rapport aux intensités obtenues sur le 

spectre enregistré sur le matériau exposé 1 h au flux de vapeur. Ces augmentations 

indiquent que des molécules d’eau provenant du flux de vapeur sont coordinées aux centres 

métalliques du HKUST-1 pour des temps d’exposition de 2 h ou plus. Ainsi, à 100 °C, le 

flux de vapeur d’eau déshydrate le matériau jusqu’à 1 h d’exposition, puis le réhydrate 

lorsque cette durée augmente à 2 h. De plus, cette résonance large présente des épaulements 

à −1,8, 1,7, 14,5 et 20 ppm. Ces épaulements peuvent provenir de signaux RMN 1H de 

l’acide trimésique (H3BTC), formé par l’hydrolyse de la liaison entre les fonctions 

carboxylates et les ions Cu2+, ainsi que par la présence des nouvelles phases : 
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[Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et la phase inconnue discutée précédemment (Figure IV. 24, 

2θ = 9,6°). Lorsque la durée d’exposition du HKUST-1 au flux de vapeur à 100 °C 

augmente (Figure IV. 28-E à G), l’intensité de ces quatre signaux RMN augmentent par 

rapport à celle du site Har. Ces observations sont concomitantes avec la décomposition de 

la structure HKUST-1 et la formation de nouvelles phases. L’intensité relative des signaux 

résonant à −1,5 et 20 ppm diminue après 24 h d’exposition (Figure IV. 28-H) alors que 

l’intensité des signaux à 1 et 10 ppm augmente. Au vu des résultats obtenus en DRX sur 

poudre (Figure IV. 24-H), les signaux situés à −1,5 et 20 ppm pourraient être liés à la phase 

inconnue, alors que ceux à 1 et 10 ppm proviendraient de la phase 

[Cu2(BTC)(OH)(H2O)].20 

 
Figure IV. 28- Comparaison des spectres RMN 1H DEPTH34 enregistrés A) sur le HKUST-1 de référence 
(0 min), et traité à 100 °C sous flux de vapeur d’eau pendant B) 30 min, C) 1, D) 2, E) 4, F) 8, G) 16 et H) 
24 h. I) Le spectre de l’échantillon traité 24 hà 100 °C sous flux d’argon sec est également présenté en rouge. 
Les paramètres RMN sont identiques à ceux détaillés dans la Figure IV. 14. Dans le spectre I) la fraction 
d’intensité restante du signal attribué au site H2O-I par rapport au site Har est indiquée sur la figure. 

La Figure IV. 29 présente l’évolution des spectres RMN 13C du HKUST-1 en fonction de 

la durée de l’exposition, à 100 °C sous flux de vapeur d’eau. 
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Figure IV. 29- Comparaison des spectres RMN 13C écho de spin (τ = 66,6 µs) enregistrés A) sur le HKUST-1 
de référence (0 min), et traité à 100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant B) 30 min, C) 1, D) 2, E) 4, 
F) 8, G) 16 et H) 24 h. Le spectre de l’échantillon traité 24 hà 100 °C sous flux d’argon sec est également 
présenté en rouge. Les paramètres RMN sont identiques à ceux détaillés dans la Figure IV. 15. Les * indiquent 
les bandes de rotations. Le site Cα des carbones quaternaires du ligand (853 ppm) n’est pas représenté pour 
les raisons évoquées dans le paragraphe 4.4.1. 

Après 30 min de traitement, le spectre RMN 13C de l’échantillon traité sous flux de vapeur 

reste très proche de celui enregistré sur le matériau de départ (Figure IV. 29-B). Seule une 

légère diminution de l’intensité des sites associés à l’éthanol est observée et coïncide avec 

l’évacuation de ce solvant, également observée sur le spectre 1H (Figure IV. 28-B). À la 

suite d’une exposition de 1 h au flux de vapeur (Figure IV. 29-C), de nouveaux signaux 

apparaissent à 138 et 174 ppm. Ces derniers sont attribués à l’acide trimésique issu de la 

décomposition du MOF et suffisamment éloigné des ions Cu2+ pour ne pas subir de 

décalage de déplacement chimique dû au paramagnétisme. De plus, l’intensité de ces 

signaux est maximale après 2 h de traitement (Figure IV. 29-D) puis décroit jusqu’à 8 h 

(Figure IV. 29-F). Après 16 h de traitement, de nouveaux pics sont observés en RMN 13C 

dans la région −40 à 460 ppm. L’ensemble de ces nouvelles résonances est indexé dans le 

Tableau IV. 3. 
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Tableau IV. 3- Liste des nouveaux sites 13C observés dans l’échantillon de HKUST-1 traité 24 h à un flux de 
vapeur d’eau (29 %) à 100 °C. L’attribution proposée est liée à la variation des intensités des signaux observés 
après 24 h, par rapport à celles observées après 16 h (voir texte).

Phase inconnue [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20  
δiso(13C) (ppm) δiso(13C) (ppm) 
110 243 −84 134 173 

456 216 258 −32 157 184 

232 282 77 167 225 

 

Pour une durée d’exposition de 24 h, les intensités relatives des pics situés à 110, 216, 232, 

243, 258 et 282 ppm diminuent, alors que celles des signaux situés à −84, −32, 77, 134, 

157, 167, 173, 184, 225 et 456 ppm augmentent. Ainsi, suite aux observations faites en 

DRX sur poudre (Figure IV. 24-H), le premier groupe de signaux peut être attribué à la 

phase inconnue alors que le second groupe pourrait être relié à la phase 

[Cu2(BTC)(OH)(H2O)].20 Ce comportement indique donc un réarrangement possible du 

H3BTC libéré initialement, pour former des trimésates de cuivre telles que les phases 

[Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et [Cu(HBTC)(H2O)3]38 identifiées en DRX sur poudre (Figure 

IV. 24-H). 

7.5.1. RMN 2D : TEDOR 13C{1H} 

En parallèle des spectres RMN 1D 1H et 13C, des corrélations TEDOR 2D 13C{1H} ont été 

enregistrées sur le HKUST-1 traité sous flux de vapeur à 100 °C pendant 16 et 24 h (Figure 

IV. 30).  

 
Figure IV. 30- Spectres TEDOR 2D 13C{1H} du HKUST-1 traité à 100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) 
pendant A) 16 et B) 24 h enregistrées à B0 = 9,4 T avec νR = 30 kHz, τRD = 50 ms, NS = 81920, texp = 64 h. 
Les projections de la dimension directe (13C) et indirecte (1H), sont représentées en bleu. Les spectres 1H 
DEPTH et écho 13C des échantillons respectifs sont représentés en noir. 
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Ces dernières présentent de nombreuses corrélations entre (i) 130 et 280 ppm pour le 

spectre après 16 h et (ii) entre 77 et 471 ppm. Les listes des corrélations observées pour des 

durées de traitement de 16 h et 24 h se trouvent dans le Tableau IV. 4. L’attribution de 

l’ensemble de ces résonances est toujours en cours et n’est pas aisée en raison du mélange 

de phases ainsi qu’au caractère paramagnétique du cuivre. Néanmoins, ces résultats 

confirment les observations faites en RMN 1D 13C concernant la formation de nouvelles 

phases pour des durées de traitement sous flux de vapeur supérieures à 16 h. 

Tableau IV. 4- Liste des déplacements chimiques isotropes des corrélations observées dans les spectres 
TEDOR 2D 13C{1H} du HKUST-1 traitées à 100 °C sous flux de vapeur d’eau (29 %) pendant A) 16 et 
B) 24 h et présentées dans la Figure IV. 30. 

 

A) Echantillon traité 16 h  
à 100 °C sous 29 % de vapeur 

Site 13C (ppm) 1H (ppm) 
a 279,3 -2,9 
b 277,2 -2,9 
c 260,9 0,7 
d 257,7 -1,7 
e 242,5 0,7 
f 238,6 0,7 
g 235,4 0,7 
h 233,2 19,4 
i 228,2 7,7 
j 218,0 6,5 
k 216,7 13,6 
l 213,5 7,7 

m 212,4 20,6 
n 131,8 6,5 

 

B) Echantillon traité 24 h 
à 100 °C sous 29 % de vapeur 

Site 13C (ppm) 1H (ppm) 
a’ 470,4 12,9 
b’ 465,6 13,9 
c’ 460,2 11,2 
d’ 455,3 8,8 
e’ 452,7 7,2 
f’ 256,6 -0,5 
g’ 242,5 0,7 
h’ 233,8 19,4 
i’ 226,2 4,2 
j’ 224,9 12,4 
k 210,4 6,5 
l’ 185,7 17,1 

m’ 169,5 3,0 
n’ 167,3 12,4 
o’ 166,9 5,3 
p’ 156,9 -0,5 
q’ 131,8 6,5 
r’ 127,5 5,3 
s’ 77,2 13,5 

 

 

7.6. Discussion 

L’aspect de la poudre ainsi que les caractérisations par spectroscopie IR et RMN montrent 

qu’après 30 min, de traitement à 100 °C sous flux de vapeur d’eau, l’éthanol et l’eau 

contenus dans les pores du HKUST-1 sont évacués. L’adsorption d’azote à 77 K indique 

quant à elle une diminution de 35,4 % de la surface spécifique du matériau. Une telle 

diminution résulte de l’hydrolyse des liaisons entre les fonctions carboxylates du ligand 

BTC et les ions Cu2+ des dimères de cuivre, conduisant à l’effondrement de la charpente 

du MOF. Après 1 h, l’IR et la RMN 13C indiquent la présence d’acide trimésique (H3BTC) 

dans l’échantillon. Celui-ci est libéré par l’hydrolyse de la liaison entre les fonctions 

carboxylates et les dimères de cuivre constituant la structure du HKUST-1. Lorsque la 

durée du traitement atteint 8 h, la DRX sur poudre indique la formation d’une phase 
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cristalline inconnue ainsi que de la phase [Cu2(BTC)(OH)(H2O)].20 Après 16 h de 

traitement, la décomposition plus avancée du HKUST-1 conduit à une augmentation de la 

proportion de nouvelles phases rencontrées à 8 h et à une diminution conjointe de la 

porosité de l’échantillon. A la durée maximale de 24 h de traitement effectué sur le 

HKUST-1, la proportion de phase inconnue a diminué au profit de la formation des phases 

[Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 et [Cu(HBTC)(H2O)3],38 ainsi que d’une nouvelle diminution de 

la surface spécifique. 

Cette étude cinétique indique donc qu’un traitement sous vapeur d’eau (29 %) à une 

température de 100 °C induit, dès 30 min, une hydrolyse des liaisons entre les fonctions 

carboxylates et le cuivre qui conduit à la formation de fonctions acides carboxyliques non 

coordinées. A cette température et en présence d’eau apportée par le flux de vapeur, ces 

traces d’acide trimésique vont réagir à nouveau avec le cuivre présent, afin de former de 

nouvelles phases cristallines de type trimésate de cuivre. 

La phase [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]20 possède un réseau 3D basé sur des chaines infinies, 

composées de cuivre en environnement pyramidal CuO3(OH)2 et octaédrique 

CuO4(OH)(H2O), liées entre elles par le ligand trimésate. Dans cette structure, le cuivre est 

pentacoordiné par le ligand trimésate. En effet, la première fonction carboxylate adopte un 

mode de chélation du cuivre, la seconde conserve son mode de connexion pontant deux 

atomes de cuivre (bidenté) et enfin la dernière présente un mode de connexion monodenté. 

Lors de ce réarrangement structural, une seule liaison Cu-O-C est rompue et le ligand 

trimésate reste lié à cinq atomes de cuivre. Lors de la poursuite de la réaction d’hydrolyse, 

une seconde phase cristalline apparaît. Celle-ci a été identifiée comme étant le polymère de 

coordination monodimensionnel [Cu(HBTC)(H2O)3].38 Dans cette structure, le cuivre est 

coordiné par de nombreuses molécules d’eau et se trouve dans une pyramide à base carrée 

CuO2(H2O)3 qui empêche la formation de nouvelles liaisons avec le ligand trimésate. En 

effet, ce dernier est seulement lié à deux atomes de cuivre dans un mode de connexion 

monodenté. 

Ces différentes transformations structurelles indiquent la substitution progressive des 

fonctions carboxylates autour du centre métallique Cu par des ligands de type hydroxo/aqua 

lorsque la quantité d’eau augmente. Ce mécanisme d’endommagement est schématisé dans 

la Figure IV. 31. 
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Figure IV. 31- Illustration du processus de décomposition du HKUST-1 à 100 °C sous vapeur d’eau, déduit 
à partir des phases cristallines identifiées. 

8. Conclusion 

L’une des principales limitations des matériaux poreux de type Metal-Organic Framework 

reste leur faible stabilité en présence d’eau. Dans le cas de solution aqueuse, il a été prouvé 

dans la littérature que l’augmentation de la température accélère la dégradation des 

structures8,12,23,39 et que celle-ci est provoquée principalement par l’hydrolyse de la liaison 

connectant le ligand organique aux entités inorganiques constitutives de la charpente 

hybride du matériau. Cette conclusion était couramment transposée à la vapeur d’eau 

assumant que les hautes températures favoriseraient la destruction du MOF. Dans ce 

chapitre, il a été prouvé que le comportement du composé HKUST-1 ne suit pas cette 

tendance. En effet, le matériau reste inaltéré par une combinaison de haute température et 

de vapeur d’eau (200 °C, flux à 29 % de vapeur d’eau). À l’inverse, des conditions plus 

douces (100 °C, 29 % de vapeur d’eau dans le flux) engendrent l’effondrement de la 

structure. La destruction de celle-ci est maximale au point d’ébullition de l’eau et permet 

alors la précipitation de nouveaux trimésates de cuivre. Cette observation indique que la 

haute température (200 °C) inhibe l’adsorption de l’eau au niveau du centre métallique et 

limite ainsi le processus d’hydrolyse de la structure. Cette conclusion implique alors que 

des composés de type MOF qui sont dénigrés en raison de leur apparente faible stabilité à 

l’eau à température ambiante pourraient trouver de nouvelles applications à plus hautes 

températures.  

Ces résultats apparaissent alors très prometteurs dans le cas d’une utilisation industrielle 

des MOF et ouvrent de nouvelles perspectives dans le cas de procédés impliquant de hautes 

températures et de la vapeur d’eau telle que la catalyse ou bien dans la gestion d’accident 

nucléaire. 
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 Chapitre V - Méthodologie RMN : comparaison des 

séquences D-R-INEPT et PRESTO 

1. Introduction 

Ce chapitre résume, sous la forme d’une publication scientifique soumise au Journal of 

Magnetic Resonance – Elsevier, un développement méthodologique de la séquence 

D-R-INEPT. Cette séquence permet de transférer l’aimantation des protons vers les noyaux 

quadripolaires. L’efficacité de cette séquence a été comparée à celle de la séquence 

PRESTO récemment introduite pour le transfert d’aimantation des protons vers les noyaux 

quadripolaires dans les expériences DNP-RMN. Cette comparaison se base (i) sur des 

simulations de dynamique de spins réalisées à l’aide du logiciel SIMPSON et (ii) sur des 

spectres expérimentaux enregistrés sur différents composés modèles. 

Après un rapide tour d’horizon des différentes expériences RMN disponibles pour le 

transfert d’aimantation entre protons et noyaux quadripolaires, les séquences d’impulsions 

PRESTO et D-R-INEPT sont détaillées avec leurs analyses théoriques respectives.  

La comparaison de ces séquences a ensuite été effectuée à deux vitesses MAS différentes 

(νR = 20 ou 60 kHz) et à haut champ magnétique (B0 = 18,8 T). Dans un premier temps, des 

simulations de dynamique de spins réalisées avec le logiciel SIMPSON ont permis 

d’évaluer l’influence de différents paramètres sur l’efficacité des transferts d’aimantation : 

• Le temps de recouplage, 

• Le déplacement chimique isotrope 1H (δiso), 

• L’anisotropie de déplacement chimique du proton (CSA), 

• L’inhomogénéité de champs RF, 

• Les fluctuations de la vitesse de rotation (MAS), 

• Les couplages dipolaires 1H-1H. 

 Ces paramètres ont été étudiés pour différentes valeurs de couplages dipolaires 

hétéronucléaires 1H-13C. Ce couple de spin a été choisi afin de réduire le temps de calcul 

nécessaire avec SIMPSON, les simulations dans le cas d’un noyau quadripolaire pouvant 

être significativement plus longues. 

Dans un second temps, les méthodes PRESTO et D-R-INEPT ont été comparée 

expérimentalement dans deux cas : (i) le transfert 1H→27Al dans un phosphate d’aluminium 

microporeux, l’AlPO4-14 et (ii) le transfert 1H→17O pour une silice enrichie 17O. 
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Magnetization transfer from protons to quadrupolar nuclei in 

solid-state NMR using PRESTO or dipolar-mediated refocused 

INEPT methods 

Raynald Giovine,1 Julien Trébosc,1 Frédérique Pourpoint,1 Olivier Lafon,1,2* Jean-Paul 

Amoureux1,3* 

1 Univ. Lille, CNRS, UMR 8181, UCCS: Unit of Catalysis and Chemistry of Solids, 
F-59000 Lille, France. 

2 IUF, Institut Universitaire de France, 1 rue Descartes, 75231 Paris, France. 

3 Bruker France, 34 rue de l’Industrie, F-67166 Wissembourg, France. 

Abstract. In solid-state NMR spectroscopy, the through-space transfer of magnetization 
from protons to quadrupolar nuclei is employed to probe proximities between those 
isotopes. Furthermore, such transfer, in conjunction with Dynamic Nuclear Polarization 
(DNP), can enhance the NMR sensitivity of quadrupolar nuclei, as it allows the transfer of 
DNP-enhanced 1H polarization to surrounding nuclei. We report a novel approach to 
achieve such transfer under Magic-Angle Spinning (MAS). This approach employs a 
D-RINEPT (Dipolar-mediated Refocused Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization 
Transfer) sequence, in which the dipolar couplings between protons and quadrupolar nuclei 
are reintroduced by the application of symmetry-based SR4�� recoupling to the 1H channel. 
The performances of this D-RINEPT technique are compared to those of PRESTO 
(Phase-shifted Recoupling Effects a Smooth Transfer of Order), which is currently the 
method of choice to achieve the magnetization transfer from protons to quadrupolar nuclei 
and which has been shown to supersede Cross-Polarization under MAS for quadrupolar 
nuclei. This analysis uses (i) an average Hamiltonian theory, (ii) numerical simulations of 
spin dynamics, and (iii) experimental 1H→27Al and 1H→17O transfers in as-synthesized 
AlPO4-14 and 17O-labelled fumed silica, respectively. Such comparison indicates that 
D--RINEPT is more robust than PRESTO to the Chemical-Shift Anisotropy and to the 
RF-inhomogeneity, especially at high MAS frequency. Hence, we show that even if the SR4�� recoupling is non-γ-encoded, D-RINEPT experiments are more sensitive than 
PRESTO for 1H→27Al transfer in as-synthesized AlPO4-14 at MAS frequency of 60 kHz. 
 
Key words. PRESTO; INEPT; HETCOR; quadrupolar nuclei; proton; dipolar coupling. 

I. Introduction 

I.1. Previous works 

Quadrupolar nuclei, with nuclear spin number I > 1/2, represent 75 % of stable NMR-active 

nuclei.1 Numerous solids, such as organic compounds, biomolecules, hybrid or porous 

materials, nanoparticles, hydrates or heterogeneous catalysts, contain both quadrupolar 

nuclei and protons. For these materials, two-dimensional (2D) D-HETCOR 

(Dipolar-mediated HETeronuclear CORrelation) NMR experiments between quadrupolar 
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nuclei and protons allow the unambiguous identification of proximities between sites 

occupied by these isotopes. Hence, these experiments facilitate the assignment of NMR 

spectra and provide precious information on the atomic-level structure of these materials. 

For instance, D-HETCOR experiments between 1H and 27Al isotopes have been employed 

to investigate the aluminum incorporation in aluminosilicate mesoporous material,2 the 

aluminum local environment in phyllosilicate,3 the dissolution mechanism of 

aluminosilicate glasses in water,4 the structure of aluminophosphates,5,6 aluminum-based 

metal-organic frameworks,7 alumina surfaces,8,9 olefin metathesis catalysts supported on 

chlorinated alumina support,10 methylaluminoxane-modified silica,11 the nature of 

Brønsted acid sites at the surface of amorphous silica alumina,12 and the location of Al 

atoms in zeolites.13,14 Similarly, 1H-11B D-HETCOR experiments have been employed to 

probe the changes in the local environment of boron atoms in borosilicate zeolites in the 

course of hydration and dehydration.15 1H-43Ca D-HETCORs have also been applied to 

observe the proximities between Ca atoms and hydroxyl groups in hydroxyapatite 

materials.16,17 1H-17O D-HETCOR experiments have been employed to examine the 

structure of silica surfaces and silica-supported catalysts,18,19 the hydrogen bonds in 

crystalline and amorphous forms of pharmaceutical compounds,20 and crystalline 

peptides.21 Furthermore, it has been demonstrated that the sensitivity gain provided by 

Dynamic Nuclear Polarization (DNP) enables the acquisition of 1H-17O D-HETCOR 2D 

spectra for isotopically unmodified solids, despite the low natural abundance of 17O 

isotope.19,22,23 Recently, 1H-35Cl D-HETCOR experiments have been introduced to 

characterize the molecular-level structure of active pharmaceutical ingredients.24,25 Besides 

half-integer spin quadrupolar nuclei, D-HETCOR experiments have been used for the 

indirect detection of 14N isotope which has a spin I = 1, via protons.26,27 Such 1H-14N 

experiments have been used to study the self-assembly of guanosine derivatives,28–30 the 

intermolecular hydrogen bonds and the nitrogen protonation in pharmaceuticals,30–35 the 

structure of layered aluminophosphate materials containing amine structure directing 

agents,5 and the host-guest interactions in metal-organic frameworks functionalized by 

amine groups.7 Furthermore, it must be reminded that D-HETCOR experiments can be 

achieved using direct or indirect detection.36 

I.2. Direct detection 

In direct detection, the magnetization of the excited nucleus is transferred to the detected 

one. Such transfer between spin-1/2 and quadrupolar isotopes under Magic-Angle Spinning 

(MAS) has first been performed using Cross-Polarization (CP).37 However, CP 

experiments that involve quadrupolar nuclei present numerous limitations when they are 

performed under MAS (CPMAS).38,39 First, the transfer efficiency is reduced since it is 

difficult to spin-lock the magnetization of quadrupolar nuclei for all crystallites 

simultaneously in a rotating powder.40 Second, for half-integer spin quadrupolar nuclei, the 

most efficient CPMAS transfer is usually achieved for selective spin-lock of the central 
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transition (CT) with low radio-frequency (RF) field.39 As a result, such transfer is then 

highly sensitive to resonance offset and Chemical Shift Anisotropy (CSA). Third, the 

optimization is difficult because the efficiency of the spin-lock for a half-integer spin 

quadrupolar isotope drops at the Rotary Resonance Recoupling (R3) conditions; i.e. when 

the nutation frequency of the CT is a multiple of the MAS frequency, νR.41 Fourth, the 

CPMAS transfer is also sensitive to the strength of the quadrupole coupling constant, CQ, 

and hence, may not be efficient for two sites exhibiting distinct CQ values.42 

Alternative D-HETCOR methods with direct detection have been introduced in order to 

circumvent the shortcomings of CPMAS transfers involving quadrupolar nuclei. These 

approaches include the D-RINEPT (Dipolar-mediated Refocused Insensitive Nuclei 

Enhanced by Polarization Transfer)43–45 and PRESTO (Phase-shifted Recoupling Effects a 

Smooth Transfer of Order)23,46,47 polarization transfers. The first introduced D-RINEPT 

experiment is the TEDOR (Transferred-Echo Double Resonance) one43,48 using the 

REDOR (Rotational-Echo Double Resonance) scheme49 as hetero-nuclear dipolar 

recoupling. However, REDOR does not eliminate the homo-nuclear dipolar couplings and 

hence is not suitable for D-HETCOR experiments with protons. More recently, D-RINEPT 

experiments, in which the hetero-nuclear dipolar couplings are reintroduced using the R3 

scheme, have been reported.44,45 In particular, the R3 scheme using an RF-field ν1 = 2νR has 

been employed to acquire D-RINEPT 2D spectra between protons and half-integer spin 

quadrupolar isotopes, such as 27Al or 17O.21,44 In the PRESTO sequence, the hetero-nuclear 

dipolar couplings are reintroduced using symmetry-based single-quantum (1Q) 

hetero-nuclear dipolar recoupling, such as R18�¾ or R18�..23,46,47 These symmetry-based 

sequences suppress the homo-nuclear dipolar interactions in the first-order average 

Hamiltonian and the PRESTO scheme has been employed to acquire 1H-17O D-HETCOR 

2D spectra.23 

D-HETCOR experiments can also be used to increase the sensitivity for the NMR detection 

of half-integer spin quadrupolar isotopes. Such sensitivity gain has notably been reported 

using PRESTO recoupling to transfer the DNP-enhanced proton polarization to 

quadrupolar nuclei, such as 17O and 27Al.23,47 

I.3. Indirect detection 

Indirect detection is an alternative to direct detection for D-HETCOR experiments; i.e. the 

excited isotope is also the detected one and the coherences are transferred back and forth 

between the isotopes. These indirectly detected D-HETCOR experiments particularly 

include the D-HMQC (Dipolar-mediated Hetero-nuclear Multiple-Quantum Correlation) 

ones.26,44,50 In these experiments, the hetero-nuclear dipolar couplings are reintroduced 

using various schemes, such as REDOR, R3, SFAM (Simultaneous Amplitude and 

Frequency Modulation) and symmetry-based sequences.36,51,52 In the case of D-HMQC 

experiments correlating protons and quadrupolar isotopes, the symmetry-based SR4�� 
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recoupling53 is often employed. Indeed, this scheme: (i) exhibits high efficiency and 

robustness, (ii) is compatible with high MAS frequency, and (iii) can easily be optimized. 

We have also recently introduced another indirectly detected D-HETCOR experiment, 

called D-HUQC (Dipolar-mediated Hetero-nuclear Universal-Quantum Correlation), 

which employs γ-encoded symmetry-based recoupling schemes on the detected channel, 

and exhibits lower t1-noise in the case of nuclei subject to large CSA.54 

The relative sensitivities of direct and indirect detections depend notably on the 

gyromagnetic ratios, the longitudinal relaxation times and the spectral width of the 

correlated isotopes. Furthermore, contrary to the directly detected D-HETCOR 

experiments, those using indirect detection cannot be used to acquire 1D spectra of 

quadrupolar isotope by transferring the DNP-enhanced polarization of protons to the nearby 

quadrupolar nuclei.  

We focus here on the directly detected D-HETCOR experiments with proton excitation and 

detection of quadrupolar isotope. We compare the efficiency and the robustness of two 

techniques: D-RINEPT using SR4�� recoupling and PRESTO. To the best of our knowledge, 

such D-RINEPT-SR4�� sequence has never been reported so far. The two schemes are first 

described using average Hamiltonian theory. Their performances are then compared using 

numerical simulations of spin dynamics and 1H-27Al and 1H-17O experiments on AlPO4-14 

and silica, respectively. 

II. Pulse sequences and theory 

II.1. PRESTO 

In the PRESTO sequence, the hetero-nuclear dipolar couplings between the protons and the 

quadrupolar nucleus are reintroduced under MAS by the application on the 1H channel of 

symmetry-based γ-encoded recoupling schemes, such as R18�¾, R18�., R16�� and R18��. 

Those schemes recouple them= 2 space components and the one-quantum (1Q) terms of 

hetero-nuclear dipolar coupling (1H-S) and 1H CSA (CSAH),46 while they suppress the 1H 

isotropic chemical shift, the heteronuclear J-couplings with protons and the 1H-1H dipolar 

couplings in the first-order average Hamiltonian. The RF-field requirements of R18�¾, 

R18�., R16�� and R18�� recouplings are ν1/νR = 9, 4.5, 2.66 and 2.25, respectively. However, 

schemes with high RF-field requirement, such as R18�¾, may not be compatible with fast 

MAS.  

 During these recoupling schemes, the contribution of the dipolar coupling between I = 1H 

and S quadrupolar nuclei to the first-order average Hamiltonian is equal to: 

�0¿,67(�) = À¿,67c�[i�exp(2Á) � i�exp(�2Á)]  (1) 

where I± = Ix ± iIy are the shift operators. In Eq.1, the magnitude and phase of the recoupled 

I-S coupling are given by 
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À¿,67 = �Â √32 Y67sin�zÆÇC¿,67{  (2) 

   

Á = 5ÇC¿,67 � ÈCÉ- � ÀCÊ-  (3) 

In Eq.2, (i) bIS is the dipolar coupling constant in rad.s-1, (ii) the dipolar scaling factor 

κ = 0.182, 0.175, 0.161 and 0.152 for R18�¾, R18�., R16�� and R18�� schemes with π-pulse 

basic element, respectively, and (iii) the Euler angles Ë0, ÆÇC¿,67, 5ÇC¿,67Ì relate the inter-nuclear 

I-S vector to the MAS rotor frame. In Eq.3, ωR = 2πνR and t0 refers to the starting time of 

the symmetry-based scheme. The norm of �0¿,67(�)  does not depend on the 5ÇC¿,67 angle and 

hence, these recoupling schemes are γ-encoded.45,55 The recoupled Hamiltonian described 

in Eq.1 does not commute among different spin-pairs and the PRESTO experiment is hence 

affected by dipolar truncation, which may limit the observation of long I-S inter-nuclear 

distances. 

In PRESTO, these heteronuclear dipolar recoupling schemes also reintroduce CSAH, and 

its first-order average Hamiltonian is equal to: 

�0�7ª,6(�) = À�7ª,6∗ i� � À�7ª,6i�  (4) 

where ωCSA,I is the frequency of the recoupled CSAH and À�7ª,6∗  its complex conjugate. The 

ωCSA,I complex frequency is given by 

À�7ª,6 = � Â
√2 y����7ª,6|CexpÍ�2(ÈCÉ- � ÀCÊ-)Î  

(5) 

where y����7ª,6|C
 is given by Eq.5 in ref.36 Eqs.1 and 4 show that the recoupled CSAH and 

1H-S dipolar coupling terms do not commute. Therefore, the spin dynamics during 

PRESTO depends on both CSAH and 1H-S hetero-nuclear dipolar coupling. 

In the present article, we mainly employed the PRESTO-III variant, which is depicted in 

Fig.1a.46 A π-pulse is applied at the centers of the two defocusing periods, τ and τ’, and 

simultaneously the phase of the 1H channel irradiation is shifted by 180°. Such procedure 

limits the interference of CSAH, although this interaction is fully refocused, only when its 

tensor is axially symmetric and collinear with the H-S vector. During the τ delay, the 

longitudinal 1H magnetization is converted into 1H 1Q coherences, which are antiphase 

with respect to the S spin. The π/2 pulse on the S channel transforms the antiphase 1H 1Q 

coherences into S 1Q coherence antiphase (with respect to the proton). A π-pulse is also 

applied at the center of the refocusing period, τ’, in order to refocus the evolution under the 

isotropic shifts of the S nuclei, whereas the phase of the 1H channel irradiation is shifted by 

180°. Furthermore, the τ/2 and τ’/2 delays must be integer multiples of the rotor period so 



Chapitre V - Méthodologie RMN : comparaison des séquences D-R-INEPT et PRESTO 

 

-189- 

that the evolution under CSAH and second-order quadrupole interaction of the S nucleus is 

better refocused. Herein, we employed τ = τ’. 

For a proton with vanishing CSAH and coupled to a single S spin, the PRESTO signal with 

τ = τ’ is proportional to 

c(T) ∝ 〈sin�zÀ6,67T{〉 = �
� � �

�Ò/Ó Ô Õ
Ö×�ØÙÚ Û�W Ü3�/�Ô�×�ØÙÚ

Õ Ý cosz√3ÂY67T{ �
                    �x Ü3�/�Ô�×�ØÙÚ

Õ Ý sinz√3ÂY67T{à                                   (6) 

where the angular bracket 〈… 〉 denotes the powder average. Eq.6 was derived using a closed 

analytical form for γ-encoded m = 1 recoupling sequences, and Fc (x) and Fs (x) are the 

Fresnel cosine and sine integrals, respectively.55 This equation can be used for distance 

determination.23 In the absence of losses, the shorter τ value producing the maximal signal 

intensity is given by:  

PRESTO (CSAH = 0) → τopt = 2.18/(κY67)  (7) 

 

 
Fig.1. Pulse sequences for I = 1H→S transfers: (a) PRESTO-III-R18�. and (b) D-RINEPT-SR4��. The S isotope 
is quadrupolar with half-integer spin value and the S pulses are CT-selective. For the acquisition of 
D-HETCOR 2D spectra, the period t1 is inserted (a) before the first R18�. block and bracketed by two 
π/2-pulses, (b) between the first π/2-pulse and the first SR4�� block. The quadrature detection along the indirect 
dimension was achieved with States-TPPI by incrementing the phase of the first pulse prior to t1 period. 

II.2. D-RINEPT 

In D-RINEPT, described in Fig.1b, the 1H-S dipolar couplings are reintroduced using the 

SR4�� recoupling.53 This scheme is a 3-step multiple-quantum super-cycled version of 

R4��R4���, each block lasting one rotor period: TR = 1/νR, i.e. 

SR4�� = [R4��R4���]-[R4��R4���]��-[R4��R4���]��-, with R4�� =  Zá-Z�á-Z�á-Zá- and 
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R4��� =  Z�á-Zá-Zá-Z�á-, where π90 and π−90 denote resonant, rectangular π-pulses on 1H 

channel with phase y and -y, respectively. This sequence, during which the protons are 

irradiated with ν1 = 2νR, reintroduces the CSAH and the m = 1 space component of the 

I-S dipolar coupling, whereas it suppresses the 1H isotropic chemical shifts, the 

JIS-couplings, and the 1H-1H dipolar couplings to the first-order. The SR4�� scheme achieves 

zero-quantum hetero-nuclear dipolar recoupling and the contribution of the I-S dipolar 

coupling to the first-order average Hamiltonian is equal to :52,53  

�0¿,67(�) = 2À¿,67i�c�  (8) 

   

À¿,67 = 14 Y67sin�zÆÇC¿,67{cos(2Á) 
 (9) 

The norm of �0¿,67(�)  depends on the ϕ phase, given by Eq.3, and hence on 5ÇC¿,67 angle. 

Therefore, the SR4�� scheme is non-γ-encoded. The recoupled Hamiltonian of Eq.8 

commutes among different spin-pairs, hence allowing the observation of long I-S 

inter-nuclear distances. Furthermore, the CSAH term recoupled by SR4�� is proportional to 

Iz and thus commutes with the I-S dipolar interaction of Eq.8. Hence, the CSAH does not 

interfere with the evolution under I-S dipolar interaction during the D-RINEPT.  

In the D-RINEPT sequence, the first π/2-pulse creates a transverse 1H magnetization 

in-phase with respect to the S spin. During the defocusing delay, τ, this magnetization 

evolves into transverse 1H magnetization antiphase with respect to the S spin. The 

simultaneous π-pulses on 1H and S channels at the center of the τ delay refocus the evolution 

under the CSAH, while allowing that under the I-S dipolar interaction. Simultaneous 

π/2-pulses on the 1H and S channels convert the antiphase 1H magnetization into antiphase 

S magnetization. During the refocusing delay τ’, this antiphase S magnetization is 

transformed into transverse in-phase S magnetization, which is detected during the 

acquisition period. The simultaneous π-pulses on 1H and S channels at the center of the τ’ 

delay refocus the evolution under the S isotropic chemical shift, while allowing that under 

I-S dipolar couplings. For a proton coupled to a single S spin, the NMR signal of 

D-RINEPT-SR4�� experiment with τ = τ’ is proportional to 

c(T) ∝ 12 Û1 � Z√24 â�/� LY674 TO â��/� LY674 TOà 
 

(10) 

where J±1/4(x) denotes the Bessel functions of the first kind and ±1/4-order. In the absence 

of losses, the shorter τ value producing the maximal signal intensity is given by: 

D-RINEPT (CSAH = 0) → τopt = 9.44/Y67   (11) 
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III. Experimental section 

III.1. Simulation parameters 

All numerical simulations of spin dynamics were performed with the SIMPSON software 

(version 4.1.1).56 The powder average was calculated using 2304 {αMR,βMR,γMR} Euler 

angles. The 256 {αMR,βMR} angles, which relate the molecular and rotor frames, were 

selected according to the REPULSION algorithm,57 while γMR angle was equally stepped 

from 0 to 360°. Simulations were performed with two spin-1/2 isotopes, I = 1H and S = 13C, 

in order to limit the size of the density matrix and accelerate the simulations. These 

simulations were carried out for an isolated spin-pair, except those in Figs.6, 8, S5 and S7, 

which were carried for a 13C-1H4 spin-system in order to compare the robustness of the 

sequences to 1H-1H dipolar couplings. In this five-spin system, the four protons were 

located on the vertices of a tetrahedron and the 13C nucleus was located on a symmetry axis 

of this tetrahedron. All 1H-1H dipolar coupling constants were identical and the 13C nucleus 

was dipolar coupled with its closest proton with bIS/(2π) = 1 or 6 kHz. The CSAH value 

of the 1H coupled to the 13C nucleus is indicated in the figure captions, its asymmetry 

parameter is null, and the orientation of its principal axis systems with respect to the vector 

between its position and the 13C nucleus is described by the Euler angles (0, 30°, 0). 

For all simulations, the static magnetic field was fixed at B0 = 18.8 T (ν0,1H = 800 MHz, 

ν0,13C = 201.2 MHz). In Figs.2 to 5, the MAS frequency was νR = 22 or 24 kHz (indicated 

as νR ≈ 23 kHz), for R18�. or SR4�� schemes, respectively, so that for bIS/(2π) = 6 kHz, 

the first maximum of the build-up curves can be correctly sampled. In Figs.S1 to S6, the 

MAS frequency was νR = 63 kHz for all recoupling sequences. We simulated the powder 

averaged signal of PRESTO-III-R18�. and D-RINEPT-SR4�� sequences. The simulations 

carried out for PRESTO-II-R18�. [not show] confirm that this method is less robust to CSAH 

than the PRESTO-III variant. The PRESTO-III-R18�. and D-RINEPT-SR4�� sequences are 

denoted PRESTO and RINEPT hereafter. The pulses, which do not belong to the recoupling 

blocks, were simulated as ideal Dirac ones. The pulses of R18�. and SR4�� recoupling 

schemes were applied on resonance, except in Fig.3 and S2, for which the resonance offset 

was varied. The transfer efficiencies of PRESTO and RINEPT were calculated as the ratios 

between the signals of these experiments and that of the S nucleus when excited by an ideal 

S π/2 pulse. The build-up curves shown in Figs.2 and S1 were simulated using the shortest 

possible increment for τ/2 = τ’/2 delay, i.e. 2TR/9 for R18�., corresponding to the length of 

a π50π−50 block, and TR/2 for SR4��, corresponding to the length of a π90π−90 block.  

III.2. Solid-state NMR experiments 

All NMR experiments were performed at 18.8 T with a Bruker BioSpin narrow-bore 

spectrometer equipped with an Avance-III console and HX double-resonance MAS probes. 

PRESTO and RINEPT 1H→27Al experiments were performed with 3.2 and 1.3 mm rotors, 
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whereas 17O spectra were recorded with 3.2 mm rotors. Rotors were always fully packed. 

RINEPT experiments were acquired with SR4�� recoupling scheme, whereas the PRESTO 

ones were recorded with R18�. at νR = 18 and 20 kHz and R16�� and R18�� at νR = 60 kHz.  

1H→27Al PRESTO and RINEPT experiments were performed on an as-synthesized 

AlPO4-14 sample with isopropylamine inserted into the pores.58 The 27Al isotropic 

chemical shifts were referenced to 1 M solution Al(NO3)3, whereas the 1H ones were 

referenced to tetramethylsilane using the resonance of adamantane (1.74 ppm) as a 

secondary reference. Except during the recoupling and the decoupling parts, the RF-field 

of π/2 and π pulses was ν1,1H = 77 and 208 kHz on the 1H channel, and ν1,27Al = 31.3 and 

62.5 kHz for 27Al excitation at νR = 20 and 60 kHz, respectively. The recycle delay was 

equal to τRD = 1 s at both νR = 20 and 60 kHz. Other parameters are indicated in the figure 

captions. 

1H→17O spectra were acquired at νR = 20 kHz on fumed silica (with specific surface area 

of 350 m2.g-1) for which the surface was 17O enriched using a previously reported 

procedure.18 The 17O isotropic chemical shifts were referenced to water at 0 ppm. The 1D 
17O direct excitation MAS spectra were acquired using a single-pulse and Quadrupolar 

Carr-Purcell-Meiboom-Gill (QCPMG) sequences.59 Except during the recoupling and the 

decoupling parts, the RF-field of π/2 and π pulses on the 1H channel was ν1,1H = 100 kHz 

and that on the 17O channel ν1,17O = 23 kHz to achieve CT-selective excitation. Other 

parameters are indicated in the figure captions. 

IV. Numerical simulations of the 1H→S = 1/2 transfer 

IV.1. Build-up curves  

Fig.2 shows the build-up curves of 1H→13C PRESTO and RINEPT transfers for an isolated 
1H-13C spin pair at νR ≈ 23 kHz. For CSAH = 0, the PRESTO sequence exhibits stronger 

oscillations that RINEPT and a higher maximal transfer efficiency (0.73 for the former 

instead of 0.52 for the latter).  
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Fig.2. Simulated build-up curves of 1H→13C transfer at νR ≈ 23 kHz of (a,c) PRESTO or (b,d) RINEPT for 
an isolated 1H-13C spin-pair with bIS /(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz, and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. Other 
simulation parameters are given in section III-1.  

 

 
Fig.S1. Simulated build-up curves of 1H→13C transfer at νR = 63 kHz of (a,c) PRESTO or (b,d) RINEPT for 
an isolated 1H-13C spin pair with bIS /(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz, and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. Other 
simulation parameters are given in section III-1.  

Such differences are consistent with the γ-encoding recoupling used for PRESTO and the 

non-γ-encoding one employed in RINEPT. For both sequences, the optimal recoupling 

times are in agreement with those predicted from Average Hamiltonian theory (Eqs.7 and 

11). In addition, one can observe that the build-up curves of RINEPT are not affected by 
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CSAH, unlike those of PRESTO. This robustness of RINEPT to CSAH stems from its 

commutation with 1H-13C dipolar terms recoupled by SR4��, whereas those terms do not 

commute with R18�. (see section II). Finally, the comparison of Fig.2a and c proves a larger 

influence of the CSAH on the PRESTO build-up curve in the case of a small 1H-13C dipolar 

coupling. It is noted that similar build-up curves are obtained for νR = 63 kHz (Fig.S1). 

IV.2. Robustness to offset 

The robustness of RINEPT is much higher than that of PRESTO, especially for weak I-S 

dipolar couplings (Fig.3). Similar results are obtained at νR = 63 kHz (Fig.S2). This high 

robustness to offset of SR4�� stems from the super-cycling, which better eliminates the 

unwanted cross-terms involving offset in the higher-order terms of the Average 

Hamiltonian. In the case of RINEPT, as expected by the Average Hamiltonian theory, the 

efficiency of the transfer versus the offset weakly depends on CSAH. Furthermore, the 

robustness to 1H offset improves for increasing MAS frequency since the RF-field of the 

recoupling sequences are proportional to the MAS frequency.  

 
Fig.3. Simulated transfer efficiency versus the 1H resonance offset, νoff,I, at νR ≈ 23 kHz for (a,c) PRESTO or 
(b,d) RINEPT, with bIS /(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz, and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. The τ value was set to 
its optimum value determined from Fig.2. Other simulation parameters are given in section III-1. 
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Fig.S2. Simulated transfer efficiency versus the 1H resonance offset, νoff,I, at νR = 63 kHz for (a,c) PRESTO 
or (b,d) RINEPT, with bIS /(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz, and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. The τ value was set 
to its optimum value determined from Fig.S1. Other simulation parameters are given in section III-1. 

IV.3. Robustness to 1H CSA 

Fig.4 and S3 display a comparison of the robustness to CSAH of PRESTO and RINEPT 

transfers at νR ≈ 23 and 63 kHz, respectively. As already observed in the Figs.2 and 3 as 

well as in Figs.S1 and S2, the RINEPT method exhibits higher robustness to CSAH than 

PRESTO. This is consistent with the commutation between CSAH and hetero-nuclear 

dipolar coupling terms recoupled by SR4��, whereas those terms do not commute with R18�.. 

As expected, the robustness to CSAH is improved at νR = 63 kHz, as the RF-fields of the 

recoupling schemes are proportional to the MAS frequency. 

 
Fig.4. Simulated transfer efficiency versus CSAH at νR ≈ 23 kHz for (a) PRESTO and (b) RINEPT with 
bIS/(2π) = 1 or 6 kHz. The τ value was set to its optimum value determined from Fig.2. Other simulation 
parameters are given in section III-1. 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 5 10 15 200 5 10 15 20
0

0.2

0.4

0.6

In
te

n
s
it
y

In
te

n
s
it
y

νoff,I (kHz) νoff,I (kHz)

(a) (c)   

(b) (d)

PRESTO-R185
2

RINEPT-SR42
1

CSAH

0 kHz
5

10

 bIS /(2π ) = 1 kHz  bIS /(2π ) = 6 kHz

(b)

CSAH (kHz)

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

In
te

n
s
it
y
 

(a)

CSAH (kHz)

0 10 20 30 40 50
0

0.2

0.4

0.6

0.8 PRESTO-R185
2 RINEPT-SR42

1

 bIS /(2π )

1 kHz

6 



Chapitre V - Méthodologie RMN : comparaison des séquences D-R-INEPT et PRESTO 

 

-196- 

 
Fig.S3. Simulated transfer efficiency versus CSAH at νR = 63 kHz for (a) PRESTO and (b) RINEPT with 
bIS /(2π) = 1 or 6 kHz. The τ value was set to its optimum value determined from Fig.S1. Other simulation 
parameters are given in section III-1. 

IV.4. Robustness to RF-field inhomogeneity 

The RF-field produced by a solenoid coil depends on the position inside the rotor.60–64 It is 

known that for rotor diameters of 1.3 and 3.2 mm the minimal RF-field at the ends of the 

rotor is approximately 25 % of its maximum value.60,62 In Figs.5 and S4, the simulated 

transfer efficiencies of PRESTO and RINEPT experiments are plotted against the ratio 

between the applied and theoretical RF-fields, Rrf = ν1I/ν1,th. For both schemes, the transfer 

efficiency is below 10 % for Rrf ≤ 0.25 [not shown]. Furthermore, these simulations show 

that the RINEPT scheme is much more robust to RF-inhomogeneity than the PRESTO one. 

This result is attributed to the use of the SR4�� recoupling, which is constructed from the 

amplitude-modulated basic sequences R4�=�, i.e. the phase shift between consecutive 

π-pulses is 180°. This amplitude modulation achieves a compensation for RF-field 

errors.65,66 

These simulations indicate that the robustness to RF-inhomogeneity of SR4�� does not 

depend on the bIS value while that of PRESTO increases with this value. Actually, the 

difference ν1I − ν1,th must be smaller than bIS/(2π) with R18�., as already observed for 

R3 recoupling.45 Therefore, at νR = 63 kHz, the Rrf relative interval yielding high transfer 

efficiency for PRESTO is smaller than at νR ≈ 23 kHz (compare Figs.5 and S4).  

In Figs.5 and S4, no 1H-1H dipolar coupling interaction was considered. Figs.6 and S5 

display the simulated robustness to RF-inhomogeneity of PRESTO and RINEPT sequences 

at νR ≈ 23 and 63 kHz, respectively, for the 13C-1H4 spin-system described in Section III.1, 

with bHH/(2π) = 0, 1 or 7 kHz and bIS/(2π) = 1 kHz. These simulations show that the 

robustness of PRESTO to RF-inhomogeneity does not depend on bHH, whereas for RINEPT 

the robustness decreases for increasing 1H-1H dipolar interactions. The effect of 1H-1H 

dipolar interactions on the RINEPT robustness does not depend on the MAS frequency 

(compare Figs.6b and S5b).  
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Fig.5. Simulated transfer efficiency at νR ≈ 23 kHz versus the RF-inhomogeneity, Rrf = ν1/ν1th, for (a,b) 
PRESTO or (c,d) RINEPT, with CSAI = 0, 5, 10 and bIS/(2π) = 1 (a,c) or 6 (b,d) kHz. The τ value was set 
to its optimum value determined from Fig.2. Other simulation parameters are given in section III-1.  

 

 
Fig.S4. Simulated transfer efficiency at νR = 63 kHz versus the RF-inhomogeneity, Rrf = ν1/ν1th, for (a,b) 
PRESTO or (c,d) RINEPT, with CSAI = 0, 5 ,10 and bIS/(2π) = 1 (a,c) or 6 (b,d) kHz. The τ value was set 
to its optimum value determined from Fig.S1. Other simulation parameters are given in section III-1.  
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Fig.6. Simulated transfer efficiency at νR ≈ 23 kHz versus the RF-inhomogeneity, Rrf = ν1/ν1th, for (a) 
PRESTO or (b) RINEPT sequences applied to 1H4-13C spin system with bHH/(2π) = 0, 1 or 7 kHz,bIS/(2π) 
= 1 kHz and CSAI = 0 kHz. The τ value was set to its optimum value determined from Fig.2. Other simulation 
parameters are given in section III-1.  

 

 
Fig.S5. Simulated transfer efficiency at νR ≈ 23 kHz versus the RF-inhomogeneity, Rrf = ν1/ν1th, for (a) 
PRESTO or (b) RINEPT sequences applied to 1H4-13C spin system with bHH/(2π) = 0, 1 or 7 kHz, 
bIS/(2π) = 1 kHz and CSAI = 0 kHz. The τ value was set to its optimum value determined from Fig.S1. 
Other simulation parameters are given in section III.1. 
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Fig.7. Simulated transfer efficiency at νR,th ≈ 23 kHz versus RνR = (νR - νR,th)/νR,th for (a,c) PRESTO or (b,d) 
RINEPT transfers with bIS/(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. The τ value was set to 
its optimum value determined from Fig.2. Other simulation parameters are given in section III-1. 

 

 
Fig.S6. Simulated transfer efficiency at νR,th = 63 kHz versus RνR = (νR - νR,th)/νR,th for (a,c) PRESTO or (b,d) 
RINEPT techniques with bIS/(2π) = (a,b) 1 or (c,d) 6 kHz and CSAH = 0, 5 or 10 kHz. The τ value was set 
to its optimum value determined from Fig.S1. Other simulation parameters are given in section III-1. 
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frequency achieved using the latest generation of MAS speed controllers is sufficient to 

avoid significant intensity losses for both PRESTO and RINEPT. 

IV.6. Robustness to 1H-1H dipolar interactions  

Protons in solids, notably in organic and hybrid ones, are often coupled to several other 

protons. Therefore, the 1H→13C transfer efficiency was simulated for the 1H4-13C spin 

system (described in section III.1) for different 1H-1H dipolar coupling constants, 

bHH/(2π). The results are shown in Figs.8 and S7, for νR ≈ 23 and 63 kHz, respectively. 

For both PRESTO and RINEPT schemes, the effect of 1H-1H dipolar couplings is larger for 

smaller bIS/(2π). This tendency is attributed to the longer recoupling times required for 

smaller hetero-nuclear dipolar coupling. PRESTO and RINEPT exhibit similar robustness 

to 1H-1H dipolar couplings. Simulations tend to prove that for both techniques, the use of 

high MAS frequency improves the robustness to 1H-1H dipolar interactions. 

 
Fig.8. Simulated on-resonance transfer efficiency at νR ≈ 23 kHz versus the bHH/(2π) constant in 1H4-13C 
spin system for (a) PRESTO and (b) RINEPT schemes with CSAH = 0 and bIS/(2π) = 1 or 6 kHz. The τ 
value was set to its optimum value determined from Fig.2. Other simulation parameters, including the spin 
system description, are given in section III-1.  

 

 
Fig.S7. Simulated on-resonance transfer efficiency at νR = 63 kHz versus the bHH/(2π) constant in 1H4-13C 
spin system for (a) PRESTO and (b) RINEPT, with CSAH = 0 and bIS/(2π) = 1 or 6 kHz. The τ value was 
set to its optimum value determined from Fig.S1. Other simulation parameters, including the spin system 
description, are given in section III-1. 
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V. NMR experiments 

V.1. Experiments on AlPO4-14 at νR = 20 kHz. 

The crystal structure of AlPO4-14 compound exhibits four crystallographically inequivalent 

Al sites :67 two AlO4 sites, one AlO5, and one AlO6. Figs.9b and e show the build-up curves 

of the four expected 27Al signals obtained with 1H→27Al PRESTO and RINEPT of the 

as-synthesized AlPO4-14.  

 
Fig.9. 1H→27Al (a-c) PRESTO and (d-f) RINEPT spectra of AlPO4-14 versus ν1 (a,d), τ (b,e) and νR (c,f). 
νR = 20 kHz in (a,b,d,e), τ = 800 μs in (a,c,d,f), ν1 = 83 (b,c) or 46 kHz (e,f). The number of scans was 32, 
and other experimental parameters are given in section IV.1 

The experimental build-up curves significantly differ from the simulated ones of Fig.2. In 

particular, it is noted that the build-up curve of PRESTO exhibits smaller oscillations than 

the simulated ones. Furthermore, the experimental optimal recoupling time is τ ≈ 800 µs 

for PRESTO and RINEPT, whereas according to average Hamiltonian theory and 

numerical simulations for an isolated spin-pair, the optimal recoupling time of PRESTO-

R18�. must be 32 % longer than that of RINEPT (Eqs.7 and 11). The discrepancy between 

simulations and experiments may be attributed to the presence of several protons (not an 

isolated spin-pair) in the experiment (see Fig.10), as well as the coherent and incoherent 

losses during the τ delays.  

The 1H→27Al PRESTO and RINEPT signal intensity as function of the RF-field of the 

recoupling scheme is shown in Figs.9a and d. The maximal signal intensity is achieved for 

nutation frequencies close to the theoretical ones: ν1 ≈ 4.5νR for PRESTO and 2νR for 

RINEPT. Furthermore, in agreement with simulations (Fig.5), the RINEPT-SR4�� 

recoupling is more robust to RF-inhomogeneity than PRESTO. The interval of ν1 RF-field 

for which the signal intensity is larger than half of its maximal value, is equal to 15 and 
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40 kHz for PRESTO and RINEPT, respectively, which correspond to 17 and 100 %, in 

relative value. 

Furthermore, as seen in Figs.9c and f, the PRESTO sequence, which employs γ-encoded 

R18�. recoupling, is slightly less sensitive to the MAS frequency than RINEPT, which uses 

the non-γ-encoded SR4�� one. However, modern speed controllers can achieve stability 

much better than ±20 Hz. In such interval of MAS frequency, both PRESTO and RINEPT 

sequences are insensitive to MAS frequency fluctuations. 

Fig.10 shows the 27Al{1H} PRESTO and RINEPT 2D spectra of the as-synthesized 

AlPO4-14 material at νR = 20 kHz.  

 
Fig.10. 27Al{1H} (a) PRESTO and (b) RINEPT 2D spectra of as-synthesized AlPO4-14 recorded at 18.8 T 
with νR = 20 kHz, τ = 800 µs, ν1 = 46 for RINEPT and 83 kHz for PRESTO. The assignment of 1H and 27Al 
signals is shown on the projections. Spectra were acquired with NS = 4 for each of 128 t1 increments, resulting 
in a total acquisition time of 10 min. Other experimental parameters are given in section IV.1. 

The 1H dimension of these 2D spectra exhibits three resolved proton signals, NH3
+, CH and 

CH3.68 For both experiments, all 1H-27Al cross-peaks are detected, even if the cross-peak 

between 27AlO5 and C1H signals exhibits a small intensity and is not visible in Fig.10.  

As seen in Table 1, the PRESTO spectrum exhibits a slightly higher signal-to-noise (S/N) 

ratio than the RINEPT one acquired within an identical experimental time. Nevertheless, 

the sensitivity gain provided by PRESTO is much smaller than 40 % as expected from the 

simulations for an isolated 1H-13C spin-pair. Such discrepancy stems from the higher 

sensitivity of PRESTO to RF-inhomogeneity, and the larger coherent and incoherent losses 

during the transfer due to smaller scaling factor.  
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Table.1. S/N ratios of the cross-peaks in 27Al{1H} PRESTO and RINEPT 2D spectra of as-synthesized 
AlPO4-14 at νR = 20 or 60 kHz. For PRESTO, the recoupling is R185

2 at νR = 20 kHz and R162
3 at 

νR = 60 kHz. The corresponding 2D spectra are shown in Figs.9 and 11. 

νR (kHz) 20  60  

Sequence PRESTO RINEPT PRESTO RINEPT 

  δiso,27Al  

δiso,1H 

42  

AlIV 

22 

AlV 

-2 

AlVI 

42 

AlIV 

22 

AlV 

-2 

AlVI 

42 

AlIV 

22 

AlV 

-2 

AlVI 

42 

AlIV 

22 

AlV 

-2 

AlVI 

1.3 (CH3) 83 14 35 61 11 20 13 3 11 56 5 20 

3.3 (CH) 23 4 7 18 3 4 4 1 2 13 2 3 

5.8 (NH3+) 66 24 72 65 21 53 10 7 27 37 8 25 

 

V.2. Experiments on AlPO4-14 at νR = 60 kHz. 

It can be desirable to transfer the magnetization of protons to half-integer spin quadrupolar 

nuclei at fast MAS, which improves the 1H resolution by averaging out the 1H-1H dipolar 

couplings.69 Fast MAS also enhances by a factor of 3 to 4 the spectral resolution of 

half-integer spin quadrupolar nuclei subject to large quadrupole interaction by separating 

the spinning sidebands from the center-band.70 As the RF-field requirement of R18�. 

(ν1 ≈ 4.5νR) is incompatible with the RF-specifications of most 1.3 mm MAS probes, 

PRESTO experiments were carried out using R16�� and R18�� recoupling schemes with 

lower RF-field requirements than R18�.. 

We acquired the build-up curves of RINEPT and PRESTO experiments at νR = 60 kHz [not 

shown] and found optimal recoupling times of τ ≈ 800 µs. This is the same value as that 

obtained for the experiments performed at νR = 20 kHz. Fig.11 shows the 1H→27Al 

PRESTO and RINEPT signal intensities of the as-synthesized AlPO4-14 versus ν1.  

 
Fig.11. 1H→27Al (a) RINEPT and (b,c) PRESTO spectra of as-synthesized AlPO4-14 versus ν1Hrec at 18.8 T, 
with νR = 60 kHz, τ = 800 μs, and NS = 32. The employed recoupling scheme is (b) R18�� or (c) R16��. Other 
experimental parameters are given in section IV.1. The horizontal scale of (c) differs from those of (a) and 
(b).  

The widths of the RF-field intervals yielding efficient transfers are similar in kHz for R16�� 

and R18�� schemes at νR = 60 kHz and for R18�. at νR = 20 kHz. However, the RF-field 
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inhomogeneity corresponds to a relative variation of the RF-field amplitude in the sample 

space. As stated above (section IV.4), for a 1.3 mm rotor, the minimal RF-field is about 

25% of its maximal value.62 Hence, these experimental results confirm that the robustness 

to RF-field inhomogeneity of PRESTO is lower at higher MAS frequency. Conversely, the 

RINEPT sequence yields efficient transfer over about two-fold broader ν1 interval at 

νR = 60 than at 20 kHz. Such results agree with the simulations of Figs. 5 and S4 and 

confirm that the robustness to RF-field of RINEPT is independent of the MAS frequency. 

Furthermore, for both PRESTO and RINEPT experiments, the maximal signal intensity is 

obtained for ν1 values higher than the theoretical ones: 161, 147 and 177 instead of 120, 

135, and 160 kHz, for SR4��, R18�� and R16�� recoupling, respectively. In fact, owing to the 

RF-field inhomogeneity in the sample space, higher signal can be obtained when the field 

at the center of the rotor exceeds the theoretical value (see the simulations of Figs.5 and 

S4). 

Fig.12 displays the 27Al{1H} PRESTO and RINEPT 2D spectra of as-synthesized 

AlPO4-14 at νR = 60 kHz.  

 
Fig.12. 27Al{1H} (a) PRESTO-R16�� and (b) RINEPT 2D spectra of as-synthesized AlPO4-14 recorded at 
18.8 T with νR = 60 kHz, τ = 800 µs, ν1 = 161 for RINEPT and 177 kHz for PRESTO. The assignment of 1H 
and 27Al signals is shown on the projections. Spectra were acquired with NS = 192 for each of 128 t1 
increments, resulting in a total acquisition time of 7 h. Other experimental parameters are given in section 
IV.1.  

The PRESTO spectrum was recorded using R16�� recoupling since such PRESTO variant 

exhibits slightly higher transfer efficiency than that using R18��. As expected, the linewidth 

of the cross-peaks along the 1H dimension is about three times lower at νR = 60 than at 

20 kHz. The S/N ratios of the different cross-peaks are reported in Table 1. Even if the 

accumulation time of the 2D spectra is 42 times longer at νR = 60 than at 20 kHz, their S/N 

are much smaller, especially the PRESTO one. Such sensitivity decreases stems from the 

smaller sample volume in 1.3 mm rotor with respect to 3.2 mm one. RINEPT is more 

sensitive than PRESTO at νR = 60 kHz, whereas the reverse situation was observed at νR = 
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20 kHz (see Table 1). Such inversion stems from the decreased robustness to RF-field 

inhomogeneity of PRESTO for increasing MAS frequency, whereas that of RINEPT does 

not depend on it. 

V.3. Experiments at νR = 20 kHz on 17O labeled fumed silica 

The 1D direct excitation 17O MAS spectrum of 17O-labelled fumed silica is shown in 

Fig.13a. The de-shielded resonance is assigned to 17O nuclei in siloxane bridge, whereas 

the shielded one is assigned to 17O nuclei of silanol groups. As seen in Fig.13b, the use of 

QCPMG detection improves the sensitivity for the 17O siloxane signal. However, the silanol 

signal is then absent owing to its short T2’ constant time since the dipolar coupling between 
1H and 17O nuclei leads to a rapid decay of the maximum of the echo signals during the 

QCPMG scheme. Conversely, the siloxane 17O nuclei, which are not bonded to protons, 

exhibit longer T2’ value, hence allowing the acquisition of 16 echoes. 

 

Fig.13. 17O MAS 1D spectra of labelled fumed silica at 18.8 T with νR = 18 kHz. Direct excitation recorded 
with (a) single-pulse and (b) QCPMG recycling with 16 echoes. 1H→17O (c) RINEPT and (d) PRESTO-R18�. with τ = 222 µs. The assignment of 17O resonances is displayed on the top. Spectra (a) and (b) were 
recorded with NS = 4,000 and τRD = 0.5 s, i.e. Texp = 34 min, whereas the spectra (c) and (d) were recorded 
with NS = 40,000 and τRD = 1 s, i.e. texp = 11 h 7 min. 

No signal was detected with 1H→17O CPMAS experiment for this sample. Such lack of 

signal illustrates the difficulty to optimize the CPMAS experiment when the S/N ratio is 

low, as it is the case for this sample. Conversely, as seen in Figs.13c and d, signals were 

detected for 1H→17O RINEPT and PRESTO 1D spectra recorded at B0 = 18.8 T with 

νR = 18 kHz. Both spectra exhibit signals for 17O siloxane and silanol nuclei; the last signal 

being more intense than that of siloxane, whereas it is the reverse for the direct excitation 

of 17O spectra (compare Figs.13a with c,d). Such variation in signal intensity stems from 

the more efficient 1H→17O magnetization transfer for silanol than for siloxane since the 
1H-17O distance is shorter for the former group than for the latter one. In addition, the S/N 

ratio of the 1H→17O RINEPT spectrum of fumed silica is 50 % higher than that of PRESTO, 
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whereas for as-synthesized AlPO4-14 at νR = 20 kHz, more efficient 1H→27Al transfer was 

achieved using PRESTO, instead of RINEPT. As 1H NMR signals of fumed silica at 

νR = 18 kHz and as-synthesized AlPO4-14 at νR = 20 kHz [not shown] exhibit comparable 

widths, RINEPT sequence exhibits comparable robustness to RF-field inhomogeneity for 

both samples. Furthermore, the shorter optimal τ delay for PRESTO in the case of fumed 

silica with respect to as-synthesized AlPO4-14 indicates larger 1H-S dipolar coupling for 

the former sample, which should increase the robustness to RF-inhomogeneity of PRESTO. 

Therefore, the inversion of the relative efficiencies of RINEPT and PRESTO in fumed 

silica with respect to AlPO4-14 does not stem from a change in the robustness to 

RF-inhomogeneity but from the higher robustness to 1H CSA of RINEPT with respect to 

PRESTO (see Fig. 8) since the silanol protons at the surface of silica are subject to higher 

CSA than the aliphatic and ammonium ones in AlPO4-14.71,72 

VI. Conclusions 

We have compared the performances of PRESTO and RINEPT experiments to transfer the 

magnetization of protons to half-integer spin quadrupolar isotopes. As PRESTO employs 

γ-encoded recoupling, its theoretical transfer efficiency is 40 % higher than that of RINEPT. 

Conversely, RINEPT employs an amplitude modulated recoupling, SR4��, and hence is 

more robust to RF-field inhomogeneity than PRESTO. Furthermore, the robustness to 

RF-field inhomogeneity of RINEPT-SR4�� does not depend on the MAS frequency but 

decreases for larger 1H-1H dipolar couplings, whereas that of PRESTO decreases for 

increasing MAS frequency and is unaffected by 1H-1H dipolar couplings. The RINEPT 

sequence is also more robust to CSAH, which is beneficial in the case of 1H subject to large 

CSA, such as those involved in hydrogen bonds. This is a large advantage at very high 

magnetic fields since CSAH can reach the value of 17.9 ppm, ca. 27 kHz at B0 = 35.4 T, for 

carboxylic protons.71 

Experimentally, we found that the RINEPT technique can be significantly more sensitive 

than PRESTO at the fast MAS of νR = 60 kHz. Conversely, at νR ≈ 20 kHz, there is less 

difference between the sensitivities of these two sequences, which depend on the sample 

and notably the CSA of the protons. These results suggest that besides PRESTO, RINEPT 

can be employed to transfer the DNP-enhanced polarization of protons to surrounding 

quadrupolar nuclei.23 In particular, RINEPT is expected to supersede PRESTO, when such 

transfer is achieved at high MAS frequency and/or very high magnetic fields.73 
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2. Conclusion 

Cette étude méthodologique indique que la séquence D-R-INEPT est plus robuste aux CSA 

et aux inhomogénéités de champ RF que la séquence PRESTO. Cet avantage est plus 

marqué pour des vitesses de rotations élevées. 

La séquence PRESTO emploie des recouplages γ-encodés qui lui permettent d’obtenir une 

efficacité en théorie supérieure de 40 % à la séquence D-R-INEPT qui utilise des schémas 

de recouplage non-γ-encodés. À l’inverse, le SR4�� est modulé en amplitude et permet d’être 

plus robuste aux inhomogénéités de champ RF. De plus, l’impact des inhomogénéités de 

champ RF sur la séquence D-R-INEPT-SR4�� est indépendant de la vitesse de rotation MAS 

et diminue lorsque le couplage homonucléaire 1H-1H augmente. La séquence PRESTO 

quant à elle perd en efficacité avec l’augmentation de la vitesse de rotation mais n’est pas 

affectée par le couplage homonucléaire 1H-1H. La séquence D-R-INEPT est également la 

plus robuste face à l’anisotropie de déplacement chimique 1H (CSAH). Ce point est un 

avantage certain notamment pour des systèmes présentant des liaisons hydrogènes dans 

lesquels les 1H auront un important CSAH et à haut champ magnétique. 

Expérimentalement, l’expérience D-R-INEPT apparait plus sensible que PRESTO à haute 

vitesse (νR = 60 kHz). A l’inverse, lorsque la vitesse de rotation est de seulement 

νR = 20 kHz, ces séquences présentent des performances similaires et le CSAH devient le 

facteur principalement responsable de l’efficacité des transferts d’aimantations. Ces 

observations suggèrent donc qu’en plus de la séquence PRESTO, la séquence D-R-INEPT 

peut être utilisée en DNP-RMN pour des transferts de polarisation des 1H vers des noyaux 

quadripolaires. En particulier, la séquence D-R-INEPT devrait surpasser PRESTO lorsque 

celle-ci est employée à haut champ magnétique et/ou à haute vitesse de rotation. 
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 Conclusion générale 

Au cours de ma thèse, j’ai étudié les modifications structurales locales des MOF créées par 

la déshydratation, par adsorption-désorption de molécules hôtes ou par l’action de vapeur 

d’eau. Ces changements de structure ont été étudiés principalement par spectroscopie RMN 

des solides. Cette technique de caractérisation a notamment permis de :  

• Détecter des changements de coordinence,  

• Sonder des distances et proximités internucléaires,  

• Localiser des espèces au sein des pores, 

• Mettre en évidence des mécanismes d’hydrolyse ou de dynamique 

d’adsorption-désorption de gaz dans les MOF.  

Ces informations ont été obtenues grâce à l’utilisation de techniques RMN avancées : 

MQMAS, D-HMQC, S-RESPDOR, EXSY, inversion sélective et TEDOR. Les données 

RMN ont été croisées avec celles obtenues par d’autres techniques de caractérisation 

complémentaires à la RMN (ATG, DRX, MEB et mesure de porosité principalement) afin 

d’obtenir le maximum d’informations sur les matériaux. 

La RMN 45Sc a été employée pour étudier des MOF à base de scandium. Ce type d’étude 

reste rare et le travail mené pendant cette thèse a permis de montrer pour la première fois 

la formation de scandium pentacoordiné par RMN des solides dans des matériaux hybrides. 

La mise en évidence de ce changement de coordinence, lors de la déshydratation des 

matériaux Sc3BTB2 et MIL-100(Sc), a été possible grâce à l’enregistrement de spectres 

hautes résolutions à haut champ magnétique de type 3QMAS. En outre, l’interprétation des 

spectres MQMAS a étayée par des calculs ab initio des paramètres RMN. De plus, les 

premières mesures de couplage dipolaire 13C-45Sc ont été réalisées grâce à un séparateur de 

fréquence et une séquence S-RESPDOR adaptée. Ces mesures ont également mis en 

évidence un rétrécissement global de la maille cristalline lorsque la température augmente.   

Le phénomène de respiration du MIL-53(Al) a été étudié grâce à la mesure de distances 
13C-27Al avec la séquence S-RESPDOR, et en utilisant un séparateur de fréquences. Cette 

approche a également permis d’affiner la localisation de l’acide téréphtalique piégé dans 

les pores du composé après synthèse. La respiration du MIL-53(Al) a également été suivie 

par RMN 129Xe en fonction de la température. Grâce à l’amélioration de la résolution 

possible en rotation à l’angle magique, la forme ouverte du MIL-53(Al) a été mise en 

évidence à basse température par RMN 129Xe. Cette forme n’avait encore jamais été 

observée à cette température par RMN. La mobilité du xénon dans les pores du MIL-53(Al) 

a également été étudiée. Un transfert par polarisation croisée CPMAS 1H→129Xe a pu être 

réalisé dans le cas des atomes de xénon contenus dans les pores de la forme fermée du 

MIL-53(Al) à basse température. La fermeture des pores réduit, en effet, la mobilité du 

xénon. À l’inverse, l’absence de transfert 1H→129Xe dans la forme ouverte indique une 
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mobilité importante du xénon pour cette structure, même à 200 K. La présence d’un 

échange chimique du xénon entre les formes ouvertes et fermées du MIL-53(Al) a 

également été mise en évidence à température ambiante par spectroscopie d’échange 

(EXSY). Une constante pour cet échange égale à 43 ± 6 s-1 à température ambiante a été 

mesurée en utilisant la méthode d’inversion-sélective.  

L’étude de la résistance des MOF en présence de vapeur d’eau a nécessité le développement 

d’un banc expérimental permettant le contrôle de la fraction de vapeur dans un flux à une 

température donnée. Ce banc a ensuite été utilisé pour une étude dédiée au HKUST-1. La 

dégradation sous vapeur d’eau du composé apparait à des températures modérées comprises 

entre 80 et 100 °C. À l’inverse, la structure de ce matériau n’est pas altérée pour des 

températures comprises entre 150 et 200 °C. Ces observations vont à l’encontre du postulat 

actuel, largement accepté par la communauté scientifique, qui considère que la 

décomposition des MOF est favorisée par les températures élevées et les fortes 

concentrations en eau. Le mécanisme de dégradation du HKUST-1 correspond à une 

hydrolyse progressive de sa brique inorganique à base de Cu(II). Cette hydrolyse conduit à 

la formation de deux produits cristallisés. La RMN du HKUST-1 a été possible malgré son 

caractère paramagnétique et a permis d’identifier l’acide trimésique libéré pendant 

l’hydrolyse de la charpente. Des cartes de corrélations hétéronucléaires TEDOR 13C{1H} 

ont été réalisées afin d’identifier les produits de décomposition en RMN. Cependant la 

complexité des spectres due au décalage paramagnétique rend leur interprétation complexe.  

Enfin, un travail a également été initié pour évaluer les performances des expériences 

PRESTO et D-R-INEPT pour le transfert de polarisation des protons vers des noyaux 

quadripolaires de spin demi-entier. Cette approche est particulièrement importante pour 

l’identification des séquences d’impulsions RMN les plus adaptées à la réalisation 

d’expériences DNP-RMN. Les paramètres clefs contrôlant l’efficacité de ces séquences ont 

été déterminés (inhomogénéité de champ RF, couplages dipolaires homonucléaires 1H-1H, 

CSA, MAS). La séquence D-R-INEPT apparait comme la plus sensible à haut champ 

magnétique ou pour des vitesses de rotations élevées (νR = 60 kHz). À vitesse plus modérée 

(νR = 20 kHz) ou bien à des champs plus faibles (B0 = 9,4 T), les différences entre ces deux 

expériences sont plus faibles. 
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 Perspectives 

L’étude du composé MIL-53(Al) contenant du xénon est très prometteuse et encourageante. 

Différentes études sont envisagées. Par exemple, le MIL-53(Al) existe sous différentes 

versions fonctionnalisées. La présence de ces groupements fonctionnels influe sur la 

respiration de la structure mais également les capacités d’adsorption du xénon. Les 

interactions de ces groupements avec le xénon pourraient être alors être suivies par RMN 
129Xe. D’autres études concernant ce composé peuvent être envisagées comme la 

détermination des énergies d’activation. Enfin, la RMN du 129Xe peut être étendue à 

d’autres MOF présentant un phénomène de respiration induit par des processus 

adsorption-désorption.  

La RMN des solides est un outil de choix pour l’étude des centres métalliques et la 

découverte de défauts structuraux ou de propriétés particulières (telles que l’acidité de 

Lewis). Dans le cas de l’étude de la résistance des MOF à l’eau, le matériau UiO-66(Zr) 

représente une suite intéressante au HKUST-1. Les MOF à base de zirconium sont réputés 

pour leur bonne stabilité thermique et chimique. La RMN du 91Zr pourrait fournir des 

informations précieuses sur les phénomènes d’hydrolyse associés à la dégradation de MOF 

à base de Zr en conditions humides, même si la détection de ce noyau dans les solides par 

RMN est rendue difficile par son faible rapport gyromagnétique (γ(91Zr)/γ(1H) ≈ 9,3%) , sa 

faible abondance naturelle (11,2%) et son fort moment quadripolaire électrique. 

Dans les derniers mois de ma thèse, j’ai pu enregistrer les spectres RMN 91Zr des MOF 

UiO-66(Zr) (Figure 1) et UiO-67(Zr). 

 
Figure 1- Spectre RMN 91Zr obtenu sur l’UiO-66(Zr). 

Ce spectre est prometteur pour la caractérisation des briques inorganiques de zirconium 

présentes dans ces structures. En effet, en cas d’hydrolyse de ces briques, la modification 

de l’environnement local du zirconium devrait se traduire par une modification du spectre 

RMN 91Zr. 

Une autre approche pour évaluer la résistance des MOF à l’eau est d’étudier l’évolution des 

structures après traitement sous eau enrichie en isotopes 2H ou 17O (D2O ou 17OH2). Un 

traitement sous D2O permettra de suivre par RMN 2H la dynamique de l’eau au sein des 
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pores, mais également d’observer ses sites d’interaction privilégiée. De même, une 

deutération partielle de cycles benzéniques du ligand est également possible afin d’observer 

une rotation de ces derniers en RMN 2H. Cette approche est en cours sur le composé 

Sc3BTB2, mais les difficultés rencontrées pendant la synthèse du ligand H3BTB 

partiellement deutéré ont ralenti cette étude. 

L’enrichissement de MOF à l’aide de 17OH2 donnera également des informations sur le 

comportement d’une structure face à la vapeur d’eau et notamment sur les phénomènes 

d’échanges intervenant au sein de la brique inorganique. Ce type d’approche a été initié sur 

l’UiO-66(Zr) synthétisé à partir d’acide téréphtalique également enrichi en 17O lors d’une 

collaboration avec Danielle Laurencin de l’Institut Charles Gerhardt de Montpellier. 

L’apparition d’un signal RMN (Figure 2) correspondant au site oxygène de la brique 

inorganique (µ3-17O), indique la substitution d’un oxygène de la brique inorganique à partir 

de 150 °C.  

 
Figure 2- Spectre RMN 17O enregistré avant (bas) et après (haut) traitement sous vapeur 17OH2 sur 

l'UiO-66(Zr) préparé à partir d'acide téréphtalique enrichi en 17O. 

L’utilisation des expériences PRESTO et D-R-INEPT pourrait être intéressante notamment 

dans le cas des MOF enrichis en 17O et doit permettre l’observation des groupements OH 

au niveau des briques inorganiques soumises à la vapeur d’eau. L’utilisation d’impulsions 

composites dans les séquences de recouplage pourrait également permettre d’améliorer 

nettement l’efficacité de l’expérience PRESTO, notamment pour son application en 

DNP-RMN. 

Ces quelques exemples s’inscrivent dans une démarche de caractérisation des MOF par 

RMN des solides afin de relier leurs structures aux propriétés observées dans ces composés. 

La compréhension de cette relation structures/propriétés pourra alors permettre de 

développer de nouveaux matériaux stratégiques. 
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I. Chapitre II 

I.A. Synthèse du Sc3BTB2 

La synthèse du matériau Sc3BTB2 est basée sur le protocole proposé par Ibarra et al.1 dont 

les quantités ont été ajustées pour un volume réactionnel de 26 mL. Ainsi 0,27 g de chlorure 

de scandium (III) hexahydraté (ScCl3.6H2O, Alfa AesarReacton 99,9 %, 1,35 mmol) et 

0,2 g de H3BTB (Acide 1,3,5-tris(4-carboxyphényle)-benzène, BASF, 0,45 mmol) sont 

dispersés dans un mélange de : 

• N,N’-diméthylformamide (DMF, 6 mL), 

• tétrahydrofurane (THF, 8 mL), 

• dichlorométhane (CH2Cl2, 8 mL), 

• eau distillée (6 mL), 

• acide nitrique concentré (HNO3 69,5 %, 6 gouttes).  

Le mélange est alors placé dans un réacteur en téflon de 125 mL de type Parr, chauffé à 

120 °C pendant 48 h (monté en 1 h), suivi d’une descente en température pendant 12 h 

jusqu’à température ambiante (RT). Ce matériau, noté Sc3BTB2_as (as = as synthesized) 

est alors récupéré par filtration et lavé avec environ 10 mL d’acétone sur le filtre. Après 

filtration, le composé _as est placé dans 50 mL d’acétone (AcO) pendant 96 h à température 

ambiante. Le MOF est récupéré par centrifugation à 3700 tours par minute pendant 

10 minutes. Après séchage à 70 °C le matériau définitif Sc3BTB2 est obtenu (Tableau 1). 

Tableau 1- Notation et caractéristiques des différentes formes du composé Sc3BTB2 utilisées dans le chapitre 
II. 

Notation Caractéristiques 

Sc3BTB2_as Obtenu après synthèse 

Sc3BTB2 Filtré, saturé en acétone, séché 

 

I.B. Synthèse du MIL-88(Sc) 

La synthèse du MIL-88(Sc) a été réalisée en suivant le protocole proposé par Dietzel et al.2 

Dans un réacteur téflon de 24mL de type Parr, deux solutions sont introduites. La première 

solution se compose de 0,149g d’acide 2,5-dihydroxytéréphthalique ((OH)2-H2BDC, 

0,75 mmol) dissout dans 10 mL de N,N’-diéthylformamide (DEF,C5H11NO) et 2 mL 

d’éthanol (EtOH, 96%). La seconde solution se compose de 0,130 g de chlorure de 

scandium (III) hexahydraté (ScCl3.6H2O, Alfa Aesar Reacton 99,9 %, 0,5 mmol) dissout 

dans 2 mL d’eau distillée. Le réacteur est ensuite chauffé à 110°C pendant 24h (montée en 

1 h) et laissé refroidir jusqu’à température ambiante dans l’étuve. Le MOF ainsi synthétisé 

(noté MIL-88(Sc)) est récupéré par filtration, rincé avec environ 10 mL d’éthanol et séché 

à température ambiante. 
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I.C. Synthèse du MIL-100(Sc) 

La synthèse du MIL-100(Sc) est basée sur le protocole proposé par Mowat et al.3 Dans un 

réacteur téflon de 24 mL de type Parr sont introduits 0,050 g de nitrate de scandium (III) 

hydraté (Sc(NO3)3.xH2O, Sigma-Aldrich 99,9 %, 0,215 mmol), 0,023 g d’acide trimésique 

(H3BTC, Alfa Aesar 98 %, 0,108 mmol) et 5 mL de N,N’-diméthylformamide (DMF). 

Le réacteur est ensuite chauffé à 140 °C pendant 24 h (monté en 1 h) et laissé refroidir 

jusqu’à température ambiante dans l’étuve. Le MOF ainsi obtenu, est récupéré par 

filtration, rincé avec environ 10 mL d’éthanol et séché à température ambiante, il sera noté 

MIL-100(Sc) dans la suite. 

II. Chapitre III 

II.A. Synthèse du MIL-53(Al) 

La synthèse du MIL-53(Al) est basée sur le protocole proposé par Loiseau et al.4 et dont 

les quantités ont été ajustées pour un volume réactionnel de 200 mL. 

MIL-53(Al)-as 

Pour la synthèse du MIL-53(Al)-as, 15 g de nitrate d’aluminium nonahydraté 

(Al(NO3)3,9H2O, Sigma-Aldrich ACS Reagent ≥ 98 %, 40 mmol), 7,5 g d’acide 

téréphtalique (1,4-H2BDC, Sigma-Aldrich 98 %, 45 mmol) et 200 mL d’eau distillée sont 

placés dans un réacteur en téflon de 500 mL de type Parr. Celui-ci est ensuite chauffé à 

200 °C pendant 24 h (montée en température de 1 h). En fin de programmation, le réacteur 

hydrothermal refroidit dans l’étuve jusqu’à la température ambiante (Tamb). Le composé est 

récupéré par filtration et lavé sur le filtre avec environ 100 mL de N,N’-diméthylformamide 

(DMF) puis 100 mL d’éthanol (EtOH). Le matériau final MIL-53(Al)-as est ensuite laissé 

à sécher à Tamb sans autre traitement supplémentaire. 

MIL-53(Al)-lp 

Le MIL-53(Al)-lp est obtenu à partir du MIL-53(Al)-as. Dans un réacteur hydrothermal de 

type Parr, 10 g de MIL-53(Al)-as et 200 mL de N,N’-diméthylformamide (DMF) sont 

introduits. Le réacteur est ensuite placé à 150 °C pendant 12 h (montée en température 

durant 1 h). En fin de programmation, le réacteur hydrothermal est laissé à refroidir dans 

l’étuve jusqu’à température ambiante. Le composé est récupéré par filtration et rincé avec 

100 mL d’acétone (AcO) sur filtre. La poudre est ensuite étalée dans un cristallisoir en 

Pyrex et séchée à 200 °C pendant 24 h (montée en température durant 1 h). Le 

MIL-53(Al)-lp peut alors être isolé s’il est récupéré à chaud et transféré rapidement en 

atmosphère sèche (dans une boîte à gants sous argon par exemple). 
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MIL-53(Al)-np 

Le MIL-53(Al)-np se forme lors de la réhydratation du MIL-53(Al)-lp. La structure du 

MIL-53(Al)-lp est peu stable et peut facilement adsorber l’eau contenue dans l’humidité de 

l’air. Cependant pour contrôler la réhydratation du matériau, la quantité désirée de MOF 

est placée, dans un pilulier ouvert, dans un dessiccateur de 2 L contenant 300 mL d’une 

solution aqueuse saturée de NaCl à Tamb (humidité relative stabilisée à 75 % entre 0 et 

30 °C).5 

II.B. Paramètres d’acquisition des spectre RMN 1D du MIL-53(Al) 

Voici les paramètres RMN de la Figure III. 1 correspondant anus spectres RMN DEPTH 
1H, CPMAS 1H→13C et DEMAS 27Al des trois formes du MIL-53(Al) : -as, -np et -lp. 

Les spectres ont été enregistrés à B0 = 9,4 T et νR = 20 kHz. 

DEPTH 1H : NS = 64, τRD = 5 s, texp = 5 min 20 s. 

CP-MAS 1H→13C : Pendant le temps de contact, le champ radiofréquence sur le canal 1H 

est augmenté linéairement de 0,9 à 1,0 fois sa valeur maximale qui vaut 75 kHz. 

Un découplage dipolaire de type SPINAL-64 est appliqué pendant l’acquisition du signal, 

MIL-53(Al)-np et –lp : τRD =2 s, NS = 2048, texp = 1 h 18 min, temps de contact τCP = 2 ms 

(-np) ou 3 ms (-lp) ; MIL-53(Al)-as : τRD = 13 s, NS = 652, texp= 2 h 22 min, τCP = 4,5 ms.  

DEMAS 27Al : MIL-53(Al)-np et -lp : τRD = 1 s, NS = 1024, texp = 17 min ; MIL-53(Al)-as : 

τRD = 2 s, NS = 16, texp= 32 s. 

II.C. SIMPSON SFAM-RESPDOR 13C{27Al} 

Afin de présenter les différents paramètres utilisés pour les simulations 

SFAM-RESPDOR 13C{27Al}, deux exemples de code SIMPSON sont disponibles 

ci-dessous. Les commentaires sont inscrits en gras dans le code. 

Exemple 1 : SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dans le MIL-53(Al)-lp, site carbone C(2) 

spinsys { 
channels    13C 27Al 
nuclei       13C 27Al 27Al 
shift        1 0 0 0 0 0 0 
shift        2 4.084 0 0 0 0 0 
shift        3 4.084 0 0 0 0 0 
dipole       1 2 -89.4091 0 0 0 
dipole       1 3 -89.4091 0 43.588 0 
quadrupole  2 2 8.4e6 0.087 0 0 0 
quadrupole  3 2 8.4e6 0.087 0 0 0 

} 
 

par { 
method  direct dsyev 
proton_frequency  400e6 
np                202 
crystal_file     rep320  
gamma_angles      13 
start_operator    I1p 
detect_operator   I1p 

verbose      1101 
num_cores 7 
spin_rate         20000 
sw                spin_rate/2.0 
#SFAM1 Offset : 
variable SOFF 60000 
#SFAM1 RF Field : 
variable SRF      60000 
#13C RF Field (90° & 180° pulses) : 
variable CRF      55600 
#27Al RF Field (saturation pulse during 2xTsat) : 
variable AlRF     55560 

} 
 

proc pulseq {} { 
global par 
maxdt   0.125  
#Pulses duration parameters : 
set C90  [expr 0.25e6/$par(CRF)] 
set C180  [expr 0.5e6/$par(CRF)] 
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set Taur  [expr 1.0e6/$par(spin_rate)] 
set Tsat  [expr 0.75*$Taur] 
set del  [expr $Taur-$Tsat] 
#SFAM1 generation parameters : 
set q 1 
set n     400 
#SFAM ~Increment Duration in µs 
set Tinc   [expr 1.0*$Taur/$n] 
set pi     [expr atan(1.0)*4] 
#SFAM Build Up (propagator 1): 
reset  
for {set i 0} {$i < $n} {incr i} { 

set ph  [expr 
($par(SOFF)/($q*$par(spin_rate)*1.0)*sin($q*$par(spin_rate)*2.
0*$pi*$i*(1e-6)*$Tinc)/(2*$pi))*360.0] 
 set amp [expr 
$par(SRF)*sin($q*$par(spin_rate)*2.0*$pi*$i*(1e-6)*$Tinc)] 
 if {$amp < 0} { 
  set amp [expr -$amp] 
  set ph  [expr $ph+180] 
 } 
 pulse $Tinc $amp $ph 0 0 
} 
store 1 
#Empty Propagator for SFAM1 Build Up: 
reset  
store 10 
# Coherence path for 3 spins system : 
# ~90° 13C  : 
matrix set 11 coherence {{+1 0 0}} 
# ~180° 13C : 
matrix set 12 coherence {{-1 0 0}} 
#27Al Saturation Pulse (for S) : 
reset  

delay $del 
pulse $Tsat 0 0 $par(AlRF) 0 
pulseid $C180 $par(CRF) 0 0 0 
pulse $Tsat 0 0 $par(AlRF) 0 
delay $del 

store 5 
#27Al fake saturation pulse (no RF for S0) : 
reset  
 delay $del 
 delay $Tsat  
 pulseid $C180 $par(CRF) 0 0 0 
 delay $Tsat 
 delay $del 
store 6 
#S-RESPDOR (no CP) with SFAM1, S and S0 interlaced : 
for {set i 0} {$i < $par(np)/2} {incr i} { 
# Start with S and 13C in xy plan : 

reset 
#SFAM1 Block 1 (+ increment) : 

prop 10 
 prop 1 
 store 10 
#27Al Saturation Pulse & 180° ideal on 13C: 
 filter 11 
 prop 5 
 filter 12 
#SFAM1 Block 2 :   
 prop 10 
#ACQUISITION S 
acq 
# Now S0, Start with 13C in xy plan : 
reset 
#SFAM1 Block 1 : 
 prop 10 
#27Al Fake saturation Pulse & 180° ideal on 13C: 
 filter 11 
 prop 6 
 filter 12 
#SFAM1 Block 2 :   
 prop 10 
#ACQUISITION S0 : 
acq 
 } 

} 
 

proc main {} { 
global par 
#Files created : 
set File [open "$par(name).res" w] 
#Simulation START : 
set f [fsimpson] 
#S-RESPDOR Analitycal Curve, Build Up [as a fonction of 
SFAM duration (in ms)] : 
for {set i 0} {$i < $par(np)/2} {incr i} { 
 set Sr [findex $f [expr 2*$i+1] -re] 
 set Si [findex $f [expr 2*$i+1] -im] 
 set S0r [findex $f [expr 2*$i+2] -re] 
 set S0i [findex $f [expr 2*$i+2] -im] 
 puts $File "[expr 1.0e3*($i)/$par(sw)] [expr ($S0r-
$Sr)/$S0r] [expr sqrt(($Sr)*($Sr)+($Si)*($Si))]" 
} 
funload $f 
close $File 
puts "Simultation time (s):  [expr $par(tcalc)/1e6]" 

} 

 

  



-VII- 

 

Exemple 2 : SFAM-RESPDOR 13C{27Al} dans le MIL-53(Al)-lp, site carbone C(2) 

spinsys { 
channels     13C 27Al 
nuclei       13C 27Al 27Al 
shift        1 0 0 0 0 0 0 
shift        2 2.38 0 0 0 0 0 
shift        3 2.38 0 0 0 0 0 
dipole       1 2 -53.9054 0 0 0 
dipole       1 3 -53.9054 0 36.672 0 
quadrupole  2 2 7.8e6 0.12 0 0 0 
quadrupole  3 2 7.8e6 0.12 0 0 0 

} 
 

par { 
method   direct dsyev 
proton_frequency  400e6 
np                102 
crystal_file      rep320  
gamma_angles      13 
start_operator    I1p 
detect_operator   I1p 
verbose           1101 
num_cores 7 
spin_rate         20000 
sw                spin_rate/2.0 
#SFAM1 Offset : 
variable SOFF     60000 
#SFAM1 RF Field : 
variable SRF      60000 
#13C RF Field (90° & 180° pulses) : 
variable CRF      55600 
#27Al RF Field (saturation pulse during 2xTsat) : 
variable AlRF     55560 

} 
 

proc pulseq {} { 
global par 
maxdt   0.125  
#Pulses duration parameters : 
set C90  [expr 0.25e6/$par(CRF)] 
set C180  [expr 0.5e6/$par(CRF)] 
set Taur  [expr 1.0e6/$par(spin_rate)] 
set Tsat  [expr 0.75*$Taur] 
set del  [expr $Taur-$Tsat] 
#SFAM1 generation parameters : 
set q      1 
set n      400 
#SFAM ~Increment Duration in µs 
set Tinc   [expr 1.0*$Taur/$n] 
set pi     [expr atan(1.0)*4] 
#SFAM Build Up (propagator 1) : 
reset  
for {set i 0} {$i < $n} {incr i} { 
 set  ph  [expr 
($par(SOFF)/($q*$par(spin_rate)*1.0)*sin($q*$par(spin_rate)*2
.0*$pi*$i*(1e-6)*$Tinc)/(2*$pi))*360.0] 
 set amp [expr 
$par(SRF)*sin($q*$par(spin_rate)*2.0*$pi*$i*(1e-6)*$Tinc)] 
 if {$amp < 0} { 
set amp  [expr -$amp] 
set ph  [expr $ph+180] 
 } 
pulse  $Tinc $amp $ph 0 0 
} 
store 1 

#Empty Propagator for SFAM1 Build Up : 
reset  
store 10 
# Coherence path for 3 spins system : 
# ~90° 13C echo :  
matrix set 11 coherence {{+1 0 0}} 
# ~180° 13C echo : 
matrix set 12 coherence {{-1 0 0}} 
#27Al Saturation Pulse (for S) : 
reset  
 delay  $del 
 pulse  $Tsat 0 0 $par(AlRF) 0 
 pulseid  $C180 $par(CRF) 0 0 0 
 pulse  $Tsat 0 0 $par(AlRF) 0 
 delay  $del 
store 5 
#27Al Fake saturation pulse (for S0) : 
reset  
 delay   $del 
 delay   $Tsat  
 pulseid   $C180 $par(CRF) 0 0 0 
 delay   $Tsat 
 delay   $del 
store 6 
#S-RESPDOR (no CP) with SFAM1, S and S0 interlaced : 
for {set i 0} {$i < $par(np)/2} {incr i} { 
# Start with S and 13C in xy plan : 
reset 
#SFAM1 Block 1 (+ increment) : 

prop 10 
 prop 1 
 store 10 
#27Al Saturation Pulse & 180° ideal on 13C : 
 filter 11 
 prop 5 
 filter 12 
#SFAM1 Block 2:   
 prop 10 
#ACQUISITION S : 
acq 
# Now S0, Start with 13C in xy plan : 
reset 
#SFAM1 Block 1 : 

prop 10 
#27Al Fake Saturation Pulse & 180° ideal on 13C : 
 filter 11 
 prop 6 
 filter 12 
#SFAM1 Block 2 :  
 prop 10 
#ACQUISITION S0 : 
acq 
 } 

} 
 

proc main {} { 
global par 
#Files created : 
set File [open "$par(name).res" w] 
#Simulation START : 
set f [fsimpson] 
#S-RESPDOR Analitycal Curve, Build Up [as a fonction of 
SFAM duration (in ms)] :  
} 
funload $f 
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for {set i 0} {$i < $par(np)/2} {incr i} { 
 set Sr [findex $f [expr 2*$i+1] -re] 
 set Si [findex $f [expr 2*$i+1] -im] 
 set S0r [findex $f [expr 2*$i+2] -re] 
 set S0i [findex $f [expr 2*$i+2] -im] 
 puts $File "[expr 1.0e3*($i)/$par(sw)] [expr ($S0r-
$Sr)/$S0r] [expr sqrt(($Sr)*($Sr)+($Si)*($Si))]" 

close $File 
puts "Simultation time (s):  [expr $par(tcalc)/1e6]" 

} 
 

 

III. Chapitre IV 

III.A. Synthèse du HKUST-1 

La synthèse du matériau HKUST-1 s’inspire du protocole proposé par Chui et al.,6 mais les 

quantités de matière ont été ajustées pour un volume réactionnel de 220 mL. Dans un 

réacteur téflon de 500 mL de type Parr sont introduits 10,5 g de nitrate de cuivre (II) 

hémi-(pentahydraté) (Cu(NO3)2.2,5H2O, Alfa Aesar Reacton 99,9 %, 45 mmol), 6,3 g 

d’acide trimésique (acide 1,3,5 benzène-tricarboxylique, noté H3BTC, Alfa Aesar 98%, 

30 mmol), 110 mL d’eau distillée et 110 mL d’éthanol 96% (EtOH). Le réacteur est ensuite 

chauffé à 110 °C pendant 18 h (monté en 1 h) et laissé refroidir jusqu’à température 

ambiante dans l’étuve. Le MOF ainsi obtenu, est récupéré par filtration sous vide sur un 

verre fritté de porosité 3. Le MOF est ensuite lavé dans le fritté avec environ 800 mL 

d’éthanol tiède, afin de dissoudre les traces de H3BTC qui auraient recristallisé en fin de 

synthèse. L’éthanol de lavage est également séparé par filtration sous vide et les cristaux 

bleu clair de HKUST-1 sont ensuite séchés à Tamb pendant une nuit. Après cette étape de 

séchage, la poudre obtenue est de couleur bleu clair aspect caractéristique de la phase 

hydratée. Environ 8 g de HKUST-1 sont ainsi obtenus et l’ensemble des résultats présentés 

dans le chapitre IV a été obtenu à partir d’une synthèse unique.  

III.B. Descriptif du montage expérimental pour l’étude des MOF sous vapeur d’eau 

Le montage expérimental mis en place grâce à ce travail de thèse pour étudier le 

comportement des MOF sous vapeur d’eau (chapitre IV) est basé sur un générateur de 

vapeur commercialisé par la société Bronkhorst sous la dénomination commerciale VDM 

pour Vapor Delivery Module (Figure 1-A). Ce produit intègre différents composants afin 

de permettre la génération d’un flux de vapeur dans des proportions contrôlées (Figure 1-

B). Le VDM repose sur un élément principal : le CEM (Controlled Evaporator Mixer). 

Celui-ci permet, dans un premier temps, de mélanger un flux d’eau liquide avec un gaz 

vecteur. Dans un second temps, ce mélange est chauffé afin de vaporiser l’eau et obtenir un 

flux avec une fraction de vapeur contrôlée.  L’apport en eau liquide du CEM est contrôlé à 

l’aide d’un débitmètre liquide de type Coriolis et emploie un réservoir d’eau pressurisée à 

2,5 bars (pression absolue). Le débit de gaz vecteur (argon) est, quant à lui, contrôlé par un 

régulateur de débit massique et l’approvisionnement est assuré sous 2,5 bar. Dans ce banc, 

aucune dilution supplémentaire, en amont ou en aval du CEM, n’a été employée pour le 

flux. 
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Figure 1- Photo du Vapor Delivery Module (VDM) commercialisé par Bronkhorst. B) Schéma des différents 

éléments contenus dans le VDM : régulateur de débit liquide (eau liquide), CEM et régulateur de débit 

massique (Argon). 

Le flux de vapeur généré par le VDM est ensuite acheminé jusqu’à une cellule 

d’échantillonnage en verre contenant 500 mg de la poudre à tester. Cette quantité a été 

choisie afin de permettre une caractérisation complète de l’échantillon (DRX, RMN, MEB, 

IR, mesure de porosité). Ce circuit permettant le transport de la vapeur est calorifugé à 

100 °C afin d’empêcher la condensation de celle-ci pendant son transport. La poudre à 

étudier est retenue dans la cellule à l’aide d’un disque en verre fritté, dont le diamètre 

intérieur est de 10 mm (Figure 2-A).  La cellule d’échantillonnage est également chauffée 

(entre 80 et 200 °C). La température est mesurée au centre de la cellule à l’aide d’un 

thermocouple. Une photo du montage expérimental, décrit dans ce paragraphe, est visible 

dans la Figure 2-B.  

 
Figure 2- A) Photo de la cellule d’échantillonnage (Ø = 10 mm). B) Photo du montage expérimental. La ligne 

d’approvisionnement en vapeur est mise en évidence par le tracé bleu turquoise. 

III.C. Conditions d’échantillonnage du HKUST-1 

Les conditions d’échantillonnage du HKUST-1 employées dans le Chapitre IV sont 

détaillées ci-dessous :  

• Purge du circuit d’eau liquide pour éviter la présence de bulles d’air. 

• Préchauffage à 100 °C de la ligne d’approvisionnement en vapeur. 
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• Montée en température du CEM à 85 °C et purge du circuit de vapeur à l’argon sec 

(DV(Ar) = 15 Ln.h-1). 

• Remplissage de la cellule avec 500 mg de MOF à Tamb sous air. 

• Connexion de la cellule contenant le MOF au circuit de vapeur sous flux d’argon 

sec (DV(Ar) = 15 Ln.h-1). 

• Montée en température du four (rampe 10°C.min-1) et donc de la cellule contenant 

le MOF à la température de l’essai sous flux d’argon sec (DV(Ar) = 15 Ln.h-1). 

• Lorsque le matériau est à la température souhaitée, le flux de vapeur est généré par 

l’ouverture du débit d’eau liquide (Dm(H2O) = 5 g.h-1).  

• En fin de traitement, le MOF est immédiatement récupéré à chaud (même 

température que celle utilisée pour l’expérience) dans un pilulier en verre, puis 

fermé et transféré en boîte à gants sous argon afin d’éviter les effets de l’humidité 

ambiante. 
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